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Introduction

Le mot carbone tire ses origines du latin « carbo » qui signifie charbon. Le carbone
était déja connu dans I'’Antiquité sous la forme de charbon, mais ce n’est qu’a la fin du
XVllleme siecle que le carbone a été identifié sous d’autres formes, telles que le diamant ou
le graphite. A la fin du XXeme siécle, il est apparu sous la forme de nouvelles variétés
allotropiques, fullerénes et nanotubes. Et pourtant, cet élément qui existe depuis des
milliards d’années n’a pas fini de nous surprendre. En effet, au début du XXleme siecle, il a
fait la une des journaux scientifiques avec la publication des propriétés inattendues du

graphene.

Le graphéne est un matériau planaire de structure hexagonale, souvent comparé a un
réseau en nid d’abeille, et tire ses propriétés de cette structure : souple, résistant a de fortes
pressions, excellent conducteur thermique et électrique, transparent etc. Nous sommes
encore loin des applications commercialisables, mais comme précisé par le comité Nobel, les
chercheurs Geim et Novoselov ont obtenu ce prix pour avoir donné la preuve de I'existence
d’un film 2D de graphéne et mesuré ses caractéristiques exceptionnelles, notamment ses
propriétés de transport électronique, qui permettent d’envisager de futures applications

innovantes.

Pourquoi le graphéne est-il aussi attractif ? Pour toutes les applications en
microélectronique, d’aprés la « International Technology Roadmap for Semiconductors »,
nous sommes arrivés aux limites physiques en ce qui concerne la réduction des dimensions
caractéristiques des composants en silicium. Des solutions ont déja été envisagées, mais de
par sa finesse et sa grande mobilité de porteurs, le graphéne est un bon candidat pour
remplacer le silicium dans certains domaines, notamment quand de grandes mobilités tant
pour les électrons que pour les trous sont requises. Le graphéne semble également offrir de

nombreuses promesses pour toutes les applications de I’électronique flexible.

Il existe plusieurs techniques de fabrication du graphéne. Historiquement, la premiére
ayant permis d’isoler un plan unique de graphene repose sur |'exfoliation d’un cristal de
graphite a I'aide de ruban adhésif. L'opération est répétée plusieurs fois afin que le film soit

suffisamment fin (quelques plans de graphéne, voire un seul) avant de le déposer sur un
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substrat (le plus souvent, Si/SiO;). Cette technique est trés utilisée notamment parce qu’elle
est simple et peu onéreuse et aussi parce que les propriétés du graphéne sont accessibles
facilement (mobilité, effet Hall quantique). La seconde méthode repose sur une observation
datant de 1975 ou lorsqu’un substrat de carbure de silicium est recuit a haute température,
il y a sublimation du Si, ce qui induit une réorganisation des atomes de C conduisant a la
formation de plan(s) de graphéne en surface. Une troisieme méthode, qui a suscité un
engouement assez récent dans la communauté graphene, repose sur le dépdt par voie
chimique sur métaux a partir d’hydrocarbures. Le crackage des molécules en surface est
catalysé par le substrat métallique et le carbone ainsi déposé se réorganise en graphéne soit
directement, soit aprés des phases de dissolution dans le solide puis de ségrégation en

surface.

La compatibilité avec la technologie existante dans les procédés de fabrication en
microélectronique élimine I'exfoliation comme méthode de fabrication a grande échelle. Par
ailleurs, la croissance par CVD sur métaux est intéressante pour les faibles épaisseurs de
graphene et leur homogénéité, mais elle demande de reporter les couches sur un autre
substrat. Dans le cas de la graphitisation, le processus est bien maitrisé sur la face Si du SiC,
mais les mobilités sont limitées par le couplage électronique avec le substrat. Sur la face C, il
est observé une forte déstructuration du substrat aprés I'obtention de plusieurs plans de
graphéne. La réalisation de fines épaisseurs est difficlement maitrisée sur cette face,
notamment du fait de la vitesse élevée de croissance dans ce cas. De plus, la graphitisation

impose des températures de recuit élevées (> 1200°C).

Nous proposons une alternative a la graphitisation, consistant a ajouter le carbone au
lieu de supprimer le silicium a la surface d’un substrat de SiC. Cette technique de croissance,
I’épitaxie par jets moléculaires (Molecular Beam Epitaxy en anglais, ou MBE), nécessite
I'utilisation d’une source externe d’atomes de C, une cellule de carbone solide dans notre
cas. Cette technique est bien maitrisée pour la croissance d’hétéro-structures de semi-
conducteurs 1lI-V au sein du laboratoire. L'objectif de ma thése est donc d’utiliser ce savoir-
faire et d’étudier la croissance épitaxiale par jets moléculaires du graphéne. Le carbure de
silicium a été choisi comme substrat pour limiter les problémes de désaccord de parameétres

de maille tout en conservant I'avantage de la compatibilité technologique. Du fait de
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I'utilisation du méme substrat qu’en graphitisation, nous allons souvent étre amenés a

comparer les propriétés du graphéne obtenu par MBE et par graphitisation.
Ce manuscrit de thése comporte cing chapitres organisés comme suit :

e Une étude bibliographique présente les principales caractéristiques du graphéne et
différentes techniques de fabrication. Le processus de graphitisation est plus
particulierement abordé du fait de I'utilisation dans ce travail du méme substrat
SiC. Des détails sur ce dernier matériau sont aussi brievement rappelés.

e Une deuxieme partie décrit la technique de croissance par épitaxie par jets
moléculaires dédiée au cas particulier du graphéne, notamment le bati d’'épitaxie
utilisé dans la cadre de ce travail. Les différentes techniques de caractérisation des
films de graphéne sont ensuite présentées, en insistant sur les techniques de
spectroscopie de photoémission d’électrons (XPS), éventuellement résolue
angulairement (ARPES), qui ont plus particulierement été mises en ceuvre.

e La premiere phase exploratoire de croissance du graphéne par MBE constitue la
troisiéme partie. En utilisant la cellule carbone a son flux maximal, cela a permis de
mettre en évidence la gamme de température restreinte pour laquelle la
croissance par MBE est possible tout en s’affranchissant des problemes de
graphitisation.

e Ce quatrieme chapitre présente les conditions de croissance optimisées en MBE,
permettant d’obtenir du graphéne sur SiC. Les caractéristiques électroniques
(structure de bandes de valence, transport) et structurelles y sont détaillées.

e Enfin, la derniére partie présente un procédé d'amélioration de la qualité du
graphéne, obtenue grace a un élargissement vers les hautes températures de la
gamme de croissance utile. Celui-ci est induit par I'utilisation d’un flux de silicium
externe afin d’empécher le processus de graphitisation. Ce chapitre clot la
description des résultats expérimentaux obtenus au cours de cette thése, et
permet d’envisager les perspectives de cette technique de croissance dans la

conclusion.
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L'objectif de ce chapitre est de rappeler synthétiquement les propriétés du graphéne
et les résultats significatifs. Etant donnés les choix relatifs a la technique de croissance mise
en ceuvre dans ce travail, les caractéristiques essentielles du substrat SiC sont d’abord
détaillées. Les principales propriétés et les applications du graphéne sont décrites dans une

seconde partie, ainsi que les différents modes de fabrication.

L. Une breéve introduction au carbure de silicium

Le carbure de silicium est un semi-conducteur composé de carbone et de silicium dont
le motif cristallographique contient autant de Si que de C, soit un rapport steechiométrique
égal a 1. Il est trés peu présent a I'état naturel, seulement dans certaines roches ou quelques
météorites [1]. Le SiC disponible aujourd’hui est donc entiérement de synthése. Les
fabricants de SiC (CREE, SiCrystal, Norstel, ...) commercialisent actuellement des substrats de
2 a 4 pouces de diameétre, d’un co(t élevé (=3000 $ pour un substrat semi-isolant de 2

pouces).

A. Structure cristallographique et polytypes

L'arrangement atomique du carbure de silicium est similaire a celui du GaAs, formant
des orbitales hybrides de type sp>, ou les atomes premiers voisins sont de nature chimique
différente. Dans le SiC, chaque atome de Si (respectivement C) est entouré par quatre
atomes de C (Si) formant ainsi un tétraedre régulier (Figure 1. 1a). La distance interatomique
C-Si est de 1.89 A, elle se situe entre celles du silicium (Si-Si) de 2.35 A et du graphite (C-C) de
1.42 A. L’électronégativité du carbone (2.55) étant plus élevée que celle du silicium (1.8), les
liaisons covalentes ont une contribution ionique de 12%. L’'empilement des tétraedres forme
des biplans de carbone et silicium (Figure 1. 1b). La distance inter-biplan est de 2.52 A et la
densité atomique de C dans un biplan est de 12.2 atomes/nm? (elle est de 38.2 atomes/nm?
dans le graphéne). Il existe deux empilements possibles des tétraedres I'un par rapport a
I'autre: soit en décalé et I'empilement est continu (Figure 1. 1c), soit éclipsé quand le second
tétraedre est pivoté de 60° par rapport au premier (Figure 1. 1d). La structure cubique zinc
blende est constituée uniguement d’empilements décalés, alors que la structure cristalline
hexagonale wurtzite est ordonnée par un enchainement de séquences décalées et éclipsées.

Ces deux structures donnent lieu aux principaux polytypes du SiC. Les plus communs sont les

7

© 2012 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Eléonore Moreau, Lille 1, 2011

Chapitre 1 : le graphéne dans tous ses états : propriétés, fabrication et applications

polytypes 4H (Figure 1. 1e), 6H (Figure 1. 1f) et 3C. Les deux premiers ont été utilisés dans
cette thése, car ce sont les seuls pour lesquels des méthodes fiables de croissance sont
connues. L’orientation cristalline est définie selon les indices de Bravais-Miller (hkil)
ol [ = —h — k. Quand on considére un monocristal dont la normale a la surface est la
direction d’empilement des biplans, la structure du SiC impose au substrat de se terminer
d’un coté par un plan de silicium, il s’agit de I'orientation standard nommée face Si et notée
(0001), de 'autre c6té par un plan de carbone et on parle alors de face C (000-1) (Figure 1.

11).

Figure 1. 1. Structure atomique du SiC [2]: (a) tétraedre avec un atome de Si relié a 4 atomes de C (C-Si = 1.89
A); (b) biplan de C et Si constituant le SiC ; empilements de 2 tétraédres en configuration décalée (c) et
éclipsée (d); polytypes hexagonaux 4H (e) et 6H (f). Les orientations [0001] et [000-1] correspondent a une
surface terminée par un plan de Si ou de C, respectivement.

B. Utilisation

D’abord utilisé comme abrasif, son potentiel a été mis en avant dans le domaine de
I’électronique aprés la découverte par Round de I’électroluminescence dans une jonction
métal-semiconducteur a base de SiC [3]. De nos jours, il est principalement employé dans les
composants optoélectroniqgues (comme substrat pour la fabrication des LED a base de GaN),
de hautes-fréquences, de puissance et a haute température, la ou d’autres matériaux ne

fonctionnent plus. Le SiC est maintenant utilisé pour la fabrication du graphéne et ce
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procédé est décrit dans la partie Ill.C. Quelques propriétés sont rappelées dans le tableau

suivant (Tableau 1) et comparées a celles du GaAs et du Si.

6H-SiC

. . o 3.08, 3.08,
Paramétres de maille (a,c) (A) 4.36 5.65 5.43
10.08 15.12
Bande interdite (eV) 3.26 3.03 2.39 1.43 1.12
Champ électrique de claguage
P au quag 3x10° | 3x10° 1x10° | 4x10° | 3x10°
(V/cm)

Mobilités des électrons

201y s 900 400 900 8500 1400
(cm“.V".s™) a 300K
Mobilités des trous
241 1y s 120 90 40 400 450
(cm*.V~".s7) a 300K
Conductivité thermique
3.7 4.9 3.6 0.5 15

(W.cm™. °C?) a 300K
Tableau 1 : quelques propriétés du SiC (4H, 6H et 3C) comparées a celles du Si et du GaAs [4], [5]

II. Introduction au graphéne

A. Histoire simplifiée du graphéne

La structure théorique d’un plan de graphite a été étudiée dés 1947 par Wallace [6].
McClure [7] a écrit I’équation d’onde du graphite et la similarité avec I'’équation de Dirac a
été discutée par Semenoff en 1984 [8]. La difficulté consistait dans I'isolation d’un seul plan
de graphene suffisamment large pour étre identifié et caractérisé. Dans les années 60, il
avait été observé la formation de films fins de graphite a la surface des métaux aprés
réaction avec des hydrocarbures [9]. D’autre part, en 1975, Van Bommel et al [10] avaient
observé un « graphite monolayer » a la surface d’un substrat de SiC recuit sous ultravide,
sans utiliser le terme de graphéne. Le premier a donner le nom de graphéne au monoplan
atomique de carbone fut Boehm en 1986 [11]. Ce n’est qu’a partir de 2004, que deux
équipes ont réussi a synthétiser et caractériser quelques plans de graphéne fabriqués avec
deux techniques différentes qui sont décrites dans la partie Ill [12], [13]. lls ont montré la
possibilité de commander le courant par effet de champ sur un matériau réputé métallique,

ce qui a attiré I'attention de la communauté scientifique.

9

© 2012 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Eléonore Moreau, Lille 1, 2011

Chapitre 1 : le graphéne dans tous ses états : propriétés, fabrication et applications

B. Cristallographie et structure de bandes du graphéne

Le carbone, I'élément constituant le graphéne, existe sous plusieurs formes
allotropiques (Figure 1. 2). La plus commune est le graphite, qui consiste a un empilement de
feuilles de carbone avec une structure hexagonale. Le diamant, qui se développe sous haute
pression, est une forme métastable du carbone. Il existe aussi les fullerénes, dont le Cg qui
est une molécule sphérique constituée de 20 hexagones et 12 pentagones. Lorsqu’une

feuille de graphéne est enroulée il s’agit d’'un nanotube de carbone.

(a)

diamond

("Mr J
(d) "buckminsterfullerene"

”— *— ”— ’—
- -
Nt > > »

g |
— .g: § é% ;.::
. —
b /
IH\ I E\ 55

graphite (10,10) tube

Figure 1. 2. Différentes formes allotropiques du carbone : (a) diamant, (b) fulleréne ici Cq, (c) nanotube et (d)
graphite. Un plan de graphéne correspond a un seul plan atomique dans le graphite.

La structure électronique du carbone est composée de 6 électrons dont 4 de valence :
1s? 2s% 2p?, ce qui donne lieu a une orbitale s et trois orbitales p (py, py, p;) présentant des
hybridations de type sp? ou sp° suivant la structure. L’hybridation sp> donne lieu a 4 liaisons
covalentes (c’est le cas du diamant ou des « Diamond Like Carbon »). Dans le cas du
graphéne, mais aussi des Cgo, des nanotubes, et du graphite, I’hybridation sp? entre 'orbitale
s et deux orbitales p (px et py) conduit a une structure planaire trigonale avec la formation de
trois liaisons covalentes notées o (Figure 1. 3). Ces liaisons entre atomes de carbone
forment la structure hexagonale du graphéne et sont responsables de sa robustesse. Les
liaisons o sont entierement remplies et donnent une bande de valence éloignée du niveau
de Fermi. Quant a l'orbitale p,, perpendiculaire au plan des liaisons o, elle peut se coupler
avec les mémes orbitales p, des atomes de carbone voisins ce qui mene a la formation de la

bande t a moitié remplie, responsable de la conductivité du graphéne.
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(b) -

L 4 ~ L
- -

1 s-orbital 3 p-orbitals 3 sp?-orbitals 1 unchanged

p-orbital
(c) P /
\_ Lt b s

Trigonél Planar
geometry

Figure 1. 3. lllustration de I’hybridation spz du carbone [15]: sa structure électronique comprend une orbitale
s et trois orbitales p (a). L’hybridation sp’ se compose de 3 orbitales sp’ et d’une orbitale p (b)
perpendiculaire aux trois autres : géométrie planaire triangulaire (c).

Au niveau cristallographique, la structure en nid d'abeilles du graphéne est décrite par
un réseau de Bravais trigonal avec un motif de deux atomes identiques A et B par maille

élémentaire (Figure 1. 4a). Le cristal bidimensionnel ainsi formé a pour vecteurs de base:
— a — a
a1 = 5(3,\/5), a2 = 5(3, _\/g) (11)

La distance entre deux atomes de C premiers voisins est dea = 1.42 A, d’oli les vecteurs du
réseau direct |a;| = |a,| = aV3 = 2.46 A. L’angle entre ces deux vecteurs de base est de
60°. Les vecteurs qui relient un atome B avec ses trois plus proches voisins (atomes A) sont

définis par :
8, =2(1,V3), §; =%(1,—V3), & = —a(1,0) (1.2)

Dans le graphite, les plans de carbone s’empilent majoritairement suivant I'empilement
Bernal (Figure 1. 5) ou AB. Le second plan, décalé par rapport au premier, induit que les
atomes A sont alignés verticalement, et les atomes B sont alignés par rapport au centre des
hexagones du premier plan. La distance entre les plans pour un empilement Bernal, fixée par
les forces de Van der Waals, est expérimentalement de 3.35 A [18]. Pour les empilements
rhomboédriques, la distance entre deux plans est estimée a 3.39 A [19].

Dans l'espace réciproque, les vecteurs de base sont :

by =2 (1,v3), b, = = (1,—V3) (1.3)
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Ou |b7| = |E| =4m/3a ~ 2.95 A1 et I'angle entre b_l) etb_z) vaut 120°. Ces vecteurs
définissent une premiére zone de Brillouin hexagonale (Figure 1. 4b). Il existe deux points de

haute symétrie, K et K’ aux coins de la premiére zone de Brillouin, avec |['K| = |[TK'| =

4 /3a\3 ~ 1.7 A1,

(b) | (c) *

by

<

(¥}

LN

bo\ / 0

20
y ‘ a,
@&
N\~
)
X

Figure 1. 4. issue de [16]:

(a) Structure hexagonale du graphéne avec a; et a, les vecteurs du réseau directet §,, i = 1,2,3 les
vecteurs pointant vers les premiers voisins.

—_— —_—

(b) Premiére zone de Brillouin correspondante avec b, et b, les vecteurs du réseau réciproque.

(c) Dispersion électronique du graphéne : spectre de I'énergie en fonction des vecteurs d’onde k, et k,,
avec un zoom au point de Dirac ou les bandes de valence et de conduction se rejoignent.

L'approche par les liaisons fortes établie par Wallace en 1947 [6] permet de calculer la
relation de dispersion des bandes it et m*. En prenant en compte deux orbitales p, localisées
sur les atomes A et B dans la maille élémentaire et un couplage seulement entre atomes

premiers voisins, I'équation de dispersion des bandes d’énergie est la suivante :

ey (k) = it\/3 + 2 cos(V3kya) + 4 cos (\/2—§ kxa) cos G kya) (1.4)

On note k = (kx, ky) un vecteur du réseau réciproque et t I'énergie de saut entre les
atomes premiers voisins (t = 2.7 eV) [16]. L'indice « — » (respectivement « + ») correspond a
la bande de valence (bande de conduction). La dispersion en énergie simulée par la méthode
des liaisons fortes est représentée sur la Figure 1. 4c. Les bandes de conduction et de
valence du graphéne se rejoignent aux points K et K’ de la zone de Brillouin. Le graphene
peut étre considéré comme un semi-conducteur a largeur de bande interdite nulle ou un
semi-métal avec une densité d’états nulle au point de Dirac.

L'équation (1.4) s'annule pour certains points de l'espace réciproque définis par les

vecteurs :
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i bi-b, -
KL, = A==+ mby + nb, (1.5)
Ou A = 11 représente l'indice de vallée et n et m des nombres entiers. Les points d'énergie

nulle correspondent aux points de haute symétrie K (A = 1) et K’ (A = -1) de la premiére zone

de Brillouin. Il faut noter que ces points K}, (respectivement K,,,) sont tous équivalents au
point K (K’) et ce par simple translation d'une combinaison de vecteurs de base de |'espace
réciproque E; et E Au voisinage des points K et K’, la relation de dispersion (1.4) peut étre

approximée a l'ordre 1 par :

ei(ﬁ) = ihvp|6ﬁ| ,avec Vg = z—Zt (1.6)

OU vf est la vitesse de Fermi (de 'ordre de 10° m.s™ pour le graphéne) et k =TK+ 8K

avec|6E| K |ﬁ| Les signes — et + correspondent aux bandes it et * respectivement (c'est-
a-dire aux bandes de valence et de conduction). L’équation (1.6) montre que la relation de
dispersion est linéaire autour des points K et K’, constituant ainsi une analogie avec
I’équation de Dirac dans le cas de fermions de masse nulle. Ainsi, les points de contact
situés en K ou K’ sont dénommeés points de Dirac, et la structure zoomée sur la Figure 1. 4c

est le cone de Dirac.

6.7 A

Figure 1. 5. Représentation schématique de la structure d’un cristal de graphite en empilement Bernal (AB).
Les atomes de carbone A sont alignés les uns en dessous des autres, alors que les atomes B sont en dessus
du centre des hexagones. Les lignes en pointillés représentent la maille du réseau directe du graphite [17].
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C. Quelques applications potentielles

Le niveau de Fermi du graphéne intrinseque (non dopé) est situé a l'intersection des cones
de Dirac, aux points équivalents K et K. Méme si la densité d’états est nulle en ces points, la
conductivité électrique n’est jamais nulle et reste supérieure au quantum de conductivité
o~ e*/h [13]. Le niveau de Fermi peut étre déplacé en appliquant un champ électrique et le
matériau devient alors conducteur de type n (avec les électrons) ou p (avec les trous) suivant
la polarisation du champ [20]. L'effet Hall quantique du graphéne est observé méme a
température ambiante, contrairement aux autres systémes 2D semi-conducteurs [21].

Le graphéne est également quasi-transparent, puisqu’un plan n’absorbe que 2.3 % de
la lumiére blanche [22]. Avec une transparence de 95% a la lumiére visible pour un film de 2
ML (mono layer) le graphene est un remplagant potentiel a I'IlTO (indium tin oxide) en tant
gu’électrode transparente avec une résistance surfacique de moins d’1 kQ/sq [23], [24].
Grace a des tests de nano-indentation en AFM, une dureté de 300-400 N/m a été mesurée
[25], ce qui permet d’envisager l'utilisation du graphéne comme membrane pour la
détection de gaz [26] ou comme conducteur flexible [27]. Depuis 2004, le nombre croissant
de brevets et publications [28], et le prix Nobel de physique attribué a Geim et Novoselov en

2010 traduisent bien le grand intérét scientifique porté au graphéne.

III. Fabrication du graphene

Théoriquement, un cristal idéal purement bidimensionnel (2D) ne peut pas exister. En
effet, il y a plus de 70 ans, les travaux de Peierls [29] (1934) et Landau [30] (1937) ont
démontré que tout systéme strictement 2D est thermodynamiquement instable. Toutefois, il
n’est pas exclu qu'un tel systéme puisse exister dans un espace tridimensionnel, la présence
du substrat ou de déformations spatiales pouvant suffire a stabiliser la structure. Pourtant, a
partir des années 90 ou le carbone a suscité un regain d’activité avec la découverte du
fulleréne et des nanotubes de carbone, des essais ont été menés sans succes pour former
qguelques plans [31]. A partir de 2004, une équipe de Manchester a réussi a isoler un plan de
graphéne par exfoliation et démontrer ses propriétés électroniques [20]. Simultanément,
une équipe d’Atlanta a étudié le graphéne fabriqué a l'aide d’une autre technique de

fabrication, la sublimation du Si dans le SiC [12]. Depuis, il existe plusieurs techniques
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permettant de faire croitre le graphéne, telles que le dépbt par voie chimique en phase
vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD) ou le graphéne en solution. L'objectif de ce
paragraphe est de décrire les trois techniques les plus utilisées actuellement, c’est-a-dire :

I’exfoliation, la CVD et la graphitisation.

A. Exfoliation

L'isolation de quelques plans de graphene ne semblait pas possible, jusqu’a la
publication en 2004 des travaux de Geim, Novoselov et leurs collaborateurs. Dans leur
article, ils décrivent la fabrication, I'identification et les mesures de transport électronique
du graphéene [20]. lls ont utilisé une méthode trés simple consistant a exfolier
mécaniquement un cristal de graphite avec un morceau de ruban adhésif puis a reporter les
couches sur un substrat de silicium. Une autre approche avait déja été proposée par le
groupe de Ruoff [31] mais sans succes pour produire quelques monocouches. Si I'exfoliation
est une technique simple, I'identification des zones d’épaisseur faible et contrélée n’est pas
évidente. Par une méthode optique, le groupe de Manchester a réussi a observer des
fragments de quelques monocouches (Figure 1. 6.A). Dans certains endroits, les feuillets
étaient composés d’un seul plan atomique, c’est-a-dire de graphéne. Apres avoir réalisé un
motif de barre de Hall (Figure 1. 6D), ils ont mesuré la résistance longitudinale et la
résistance de Hall et ont mis en évidence |'effet Hall quantique inattendu [13], [14].
L'information importante de cette expérience est |'effet bipolaire ou la résistance a été
mesurée en fonction d’'un champ électrique appliqué perpendiculairement a I’échantillon
(Figure 1. 7). La résistance surfacique présente un maximum et diminue de chaque c6té de
celui-ci, indiquant I'augmentation du nombre de porteurs (électrons ou trous) en fonction de
la tension de grille. La nouveauté réside dans |'observation de cet effet de champ pour un
matériau semi-métallique.

Le graphéne exfolié peut étre aussi suspendu [26]. L'intérét consiste a réduire la
diffusion des porteurs par des défauts dus au substrat ce qui permet d’avoir de tres hautes
mobilités une fois un recuit appliqué au graphéne suspendu (200 000 cm®V*s™?) [32].
L’exfoliation est une technique accessible et facile a mettre en ceuvre, mais qui ne permet
pas d’obtenir des surfaces étendues de graphene. Ainsi, d’aprés le site web de Graphene

Industries [33], le plus grand morceau de graphéne proposé sur leur catalogue (un monoplan
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d’une surface de 0.08 mm? et un biplan de 0.045 mm?) sur un substrat de Si avec 90 nm de

SiO; coute 1900 £.

20 um

Figure 1. 6. Exfoliation du graphéne: (A) photographie en lumiére blanche d’un film de plusieurs plans de
graphéne (épaisseur ~ 3 nm) déposé sur un substrat de Si oxydé. Images AFM (B) d’une aire de 2 um x 2 pum
proche du bord de ce film et (C) d’'un seul plan de graphéne. (D) image au microscope électronique a
balayage d’une barre de Hall fabriquée a partir d’un film de graphéne et schématisée en (E) [20].

n(T)/n4K) o (mQ7)

p (kQ)

R, (kQ/T)
o
(&)}

-100 -50

Ve (V)

.....

graphéne en fonction de la tension de grille V, a T = 5 K (vert), 70 K (bleu) et 300 K (orange). (B) Conductivité
du graphéne a 70 K en fonction de V,. (C) Coefficient de Hall R, en fonction de V, pour le méme film a T = 5K.
(D) Dépendance en température de la concentration de porteurs [20].
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B. CVD sur métaux

La croissance de graphene peut également se faire par dép6t par CVD d’hydrocarbures
sur des substrats métalliques. Si cette approche était déja connue bien avant I'intérét suscité
par le graphéne, personne n’avait réellement envisagé de I'utiliser a cette fin. A partir de
2007, une grande variété de substrats métalliques ont été utilisés avec succes, tels que :
Ni(111) [23], [34], [35], Ru(0001) [36], Pt(111) [37], [38], Ir(111) [39], [40], Rh(111) [40], et Cu
[41], [42]. La croissance se produit suivant deux mécanismes, en fonction de la solubilité du
C dans le métal considéré. Quand celle-ci est tres faible, la croissance se fait par CVD
catalysée sur métal. Quand la solubilité du C n’est pas négligeable, la croissance du graphéne
se fait par dissolution/ségrégation : les molécules d’hydrocarbures sont crackées a la surface,
puis le carbone pénetre dans le substrat et ségrége plus ou moins a la surface suivant la
vitesse de refroidissement. Suivant le métal utilisé, I'épaisseur varie d’1 ML (Cu) a plusieurs
plans (Ni). Cependant, du point de vue des applications technologiques (telles que la
réalisation de transistors), cette méthode ne peut étre utilisée directement, étant donné que
le substrat est conducteur. Elle nécessite donc un report du graphéne sur un support isolant

[35] (Figure 1. 8).

a Patterned Ni layer (300 nm)

CH,/H,/Ar Ar
~1,000 °C Cooling
Ni ~RT

SiO, (300 nm)

b PDMS/graphene/Ni/SiO,/Si PDMS/graphene Graphene on a substrate

FeCl,(aq)
or acids
Stamping
Downside contact
(scooping up)

c Graphene/Ni/Si0./Si

Floating graphene

HF/BOE

fl SiO,-layer = S Ni-layer
ll etching ~ ! etching
(short) 2 7 (long)

Figure 1. 8. Processus de synthése et transfert pour des films a grande échelle obtenus en croissance par CVD
[35].
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Une autre idée consiste a utiliser un film de métal déposé sur un substrat isolant (tel
qgue le quartz [43]). Une fois le graphéne obtenu, le métal est gravé, et ses propriétés

électroniques sont accessibles directement sur le substrat isolant.

C. Graphitisation sur SiC

L'intérét de la graphitisation sur SiC est de pouvoir travailler directement avec les
couches de graphéne sur leur substrat de croissance semi-isolant de grande surface et
compatible avec les procédés technologiques standards sur Si, contrairement a la CVD et a
I’exfoliation qui nécessitent un report sur un substrat isolant. Quel que soit I’environnement
de croissance (ultravide, sous Argon, Confinement Control Sublimation), le principe de la
graphitisation repose sur la sublimation du silicium. L’énergie de sublimation du Si étant plus
faible que celle du C, le silicium s’évapore et le carbone resté en surface se réorganise en
graphene. Le processus de graphitisation différe suivant la face utilisée (C ou Si), que ce soit

en termes de cinétique ou de structure cristallographique du graphene.

1. Historique

Le processus de graphitisation, conduisant a la croissance de graphéne sur SiC, n’a pas
été découvert en 2004. La premiere observation d’un film mince de graphite en surface fut
publiée par Van Bommel et al en 1975 [10]. En recuisant un substrat de carbure de silicium a
partir de 800°C sous ultravide, ils ont observé des « monocrystalline graphite monolayer
films » a la surface du SiC, autrement dit du graphéne. Cette étude a été reprise un peu plus
tard par Muehloff et al [44], et en 1998 ou il a été démontré que le film de graphéne est
faiblement couplé avec le SiC [45]. A cette époque, le SiC était utilisé comme matériau de
base dans le développement de composants de puissance, permettant un fonctionnement a
température élevée, et la graphitisation constituait plutét un handicap a la réalisation de ces
composants [46]. Ce n’est qu’en 2003 que de Heer et al ont pensé a exploiter ce défaut pour
faire croitre du graphéne. De ce fait, les propriétés électroniques du graphéene sur SiC n’ont
été mises en évidence et publiées qu’a partir de 2004 par le groupe de Walt de Heer [12].
Depuis, le grapheéne sur SiC a suscité un fort engouement de la part de la communauté
scientifique, tant d’un point de vue fondamental que pour des applications en micro-

électronique.
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2. Processus de graphitisation sur SiC face Si
Quelle que soit la méthode utilisée, méme si elle est identique entre plusieurs groupes
de recherche, la variation des conditions d’expériences ne permet pas d’avoir une mesure de
température absolue, notamment sous « ultra high vacuum » (UHV). Il peut donc y avoir des

différences de températures publiées pour des observations par ailleurs identiques.

a) Préparation de surface

Il existe majoritairement deux méthodes de préparation de surface. Certains groupes
de recherche [47] - [49] gravent la surface sous hydrogene afin d’aplanir les marches du SiC
tout en désoxydant la surface. Ce processus meéne a une surface réorganisée en SiC(1 X 1)
[50]. La plupart des groupes travaillant sous UHV [2], [51] - [53] optent pour la méthode
initialement proposée par Kaplan et al. [54]. Cette préparation consiste simplement au
dégazage de la surface en envoyant un flux de Si (typiquement 1 ML/min) a une température
de 850°C-900°C sans modifier la surface. Elle donne lieu a un diagramme LEED (Low Energy
Electron Diffraction) SiC(3 X 3)g; (fleche Al, Figure 1. 9). Certains travaux combinent les
deux approches, et réalisent la gravure sous hydrogéne dans un four CVD, puis se servent du

flux de Si pour désoxyder la surface dans la chambre de croissance sous UHV [55].

metastable
phases _
(6%6),(\T=T)

Figure 1. 9. Reconstructions de surface (3 x 3) (b), (V3 x V3)R30° (c) et (6V3 x 6v/3)R30° (d), observées
en LEED pour un substrat SiC (0001) gravé sous hydrogéne et présentant une structure initiale marche-
terrasse (AFM, a). Trois possibilités existent pour passer de la surface SiC(1 X 1) a la reconstruction (6\/3 X
6\/3)R30°, symbolisées par les fleches rouges: recuit sous flux Si a 800°C (A1), recuit sans flux a 1000°C (A2)
et 1100°C (A3). Les étapes A1, A2 et A3 peuvent étre supprimées par recuit direct (B et C) [55].

b) Caractéristiques de la graphitisation sur la face Si

Apres préparation, I’échantillon est recuit a plus haute température (= 1000°C-1050°C)
et la reconstruction (\/3 X \/3)R30° apparait (fleche A2, Figure 1. 9). La structure atomique

a été modélisée par Starke et al et comprend un atome de Si supplémentaire lié a trois
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atomes du dernier biplan du SiC [56]. Cette reconstruction peut étre aussi obtenue en
recuisant directement le substrat a 950°C apres gravure sous hydrogene sans passer par la
préparation sous flux Si (fleche B sur la Figure 1. 9). Avec un recuit progressif (> 1100°C), il y
apparition de la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° (fleche A3, Figure 1. 9). Cette derniére
reconstruction peut étre obtenue directement a partir du substrat gravé sous H, (fleche C,
Figure 1. 9). L'observation de la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° est un signe précurseur
de la graphitisation et en est indissociable. Il s’agit d’un plan de carbone de la méme densité
atomique que le graphene fortement lié au substrat. Les mailles du SiC (asic) et du graphéne
(ag) sont presque commensurables pour une maille commune, la (6\/3 X 6\/3)R30° du SiC
équivalente a la (13x13) du graphéne : 6vV3 X age =13 X ag =32 nm. la
reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° a été imagée en STM avec une périodicité en accord avec
son diagramme LEED (Figure 1. 10c) [57]. Llinfluence de l'interaction avec le substrat
provoque une distorsion de ce plan de carbone, observée expérimentalement et en accord
avec les simulations ab-initio [58], [59]. En spectroscopie a rayons X, I'observation d’'un
déplacement vers les hautes énergies de liaison de la composante de substrat est due a
I'interface graphite/SiC similaire a un contact Schottky métal/isolant qui provoque une
courbure de bandes de l'isolant vers le niveau de Fermi de 0,2 eV [51]. Sur les bandes de
valence mesurées pour un échantillon présentant la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30°, la
liaison o est observée traduisant I’existence de liaisons covalentes comme pour le graphéne
(Figure 1. 10b) [60]. Cette liaison o est déplacée d’'1 eV vers les hautes énergies de liaisons
par rapport a celle du graphite, ce qui se retrouve sur les spectres de cceur (composante
d’interface aux plus hautes énergies de liaisons). Si cette reconstruction ne présente pas les
propriétés électroniques du graphéne (pas de liaison ), c’est parce qu'’il existe des liaisons
covalentes entre les atomes de C de la reconstruction et des atomes de Si du dernier biplan
de SiC [61]. La décomposition du spectre XPS du niveau de cceur C1s est la suivante [60]: une

composante de substrat, une de graphene et deux composantes pour l'interface (6\/3 X

6\/3)R30°, traduisant les deux types de liaisons mise en ceuvre dans cette reconstruction
(Figure 1. 10a). La composante S1 est reliée aux atomes de carbone ayant une liaison

. .. 2
covalente avec le substrat et trois autres liaisons de type sp® avec les autres atomes de

20

© 2012 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Eléonore Moreau, Lille 1, 2011
Chapitre 1 : le graphéne dans tous ses états : propriétés, fabrication et applications

I'interface, tandis que la composante S2 est rattachée aux atomes de carbone ayant

uniquement des liaisons sp” avec les autres atomes de I'interface.

(b)o o M e—wnTr

(

)
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Figure 1. 10. SiC(0001) présentant la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° [60]:
(a) spectre XPS du niveau de coeur Cls avec trois composantes : le SiC et les deux composantes de
I'interface S1 et S2.
(b) Bandes de valence avec les liaisons ¢ identifiées et sans bande .
(c) Diagramme de LEED avec les vecteurs du réseau réciproque du SiC (s, et s,) et du graphéne (G; et
G,).
Lorsque I"échantillon est recuit a plus haute température, un second plan de carbone
se forme entre le précédent et le substrat. Ce second plan devient le plan d’interface (6\/3 X

6\/3)R30° alors que le précédent devient le premier plan de graphéene. La densité atomique
du graphéne (38.2 atomes/nm?) étant trois fois plus importante que la densité de carbone
dans un biplan de SiC (12.2 atomes/nm?), il est nécessaire que le Si soit sublimé sur trois
biplans pour permettre la croissance d’un plan de graphéne. Il est donc a noter que la
croissance du graphene se fait par en-dessous, par érosion du substrat. Le premier plan de
graphéne est découplé électroniguement de linterface méme si elle induit une faible
ondulation [59]. Sa structure électronique est bien celle du graphene, et les liaisons m sont
observées sur la structure de bande [60], [62] (Figure 1. 11a). Les bandes d’énergie associées
aux liaisons o d’un plan de graphéne sont déplacées de 0,4 eV par rapport a celles du
graphite a cause d’un remplissage partiel de la bande nt*. Il est provoqué par la déplétion des
porteurs de charge du substrat vers I'interface ce qui se répercute sur le plan de graphéne.
Pour un plan de graphene, les bandes m et n* se rejoignent au point de Dirac [62] avec un
léger décrochement (« kink ») de la bande m* lié a la re-normalisation de la masse de

I’électron a cause des couplages électrons-phonons [63].
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Figure 1. 11 Structures de bande obtenues en ARPES pour deux échantillons de graphitisation sur la face Si
avec un plan [60] (a) et deux plans [62] (b) de graphéne. Pour 1 ML, les bandes it et o du graphéne sont bien
identifiées, et pour 2 ML, on voit apparaitre une bande d’énergie schématisée a droite de I'image avec une
dispersion quadratique.

Par contre, a partir de 2 ML, on observe une bande d’énergie interdite (Figure 1. 11b)
[64]. En effet, la structure de bandes du graphéne est sensible a la symétrie du réseau
cristallin qui est rompue par I'empilement Bernal. Les deux plans de graphene sont
inéquivalents par rapport aux charges et au potentiel électrostatique. Un champ bipolaire
est alors créé par la déplétion du plan de SiC et I'accumulation de charges sur le plan de
graphéne directement au-dessus de l'interface. En plus de I'apparition de la bande interdite,
lorsque plusieurs monocouches sont présentes, les bandes m et * sont dédoublées a cause
des interactions entre plans [62].
Les observations STM montrent que le graphéne s’étend de facon continue sur les marches
du SiC tel un tapis sur un escalier (Figure 1. 12a et b) [61]. On obtient également une
différence de contraste en STM entre 1 et 2 ML (Figure 1. 12c). Dans le premier cas, un
réseau hexagonal est observé, alors que pour deux plans, on a un réseau triangulaire. Ce
dernier est directement lié a 'empilement Bernal pour lequel chagque atome de carbone de
surface est soit au-dessus du milieu d’'un hexagone, soit au-dessus d’un autre atome : il en
résulte une densité électronique différente, d’ou la différence de contraste [53], [61].
L'empilement et l'orientation, conservés pendant la graphitisation, indiquent que le

graphéne a une croissance épitaxiale sur cette face.
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Figure 1. 12. Graphéne sur le SiC (0001) :
(a) Schéma représentant la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° avec un plan de graphéne (a gauche) ou
deux (a droite). Les distances interplan sont indiquées de part et d’autre du schéma. [61]
(b) Image STM en 3D du schéma (a) avec un plan (blanc) et 2 plans de graphéne (rouge). Le plan de
graphéne supérieur ne s’interrompt pas entre les deux marches du SiC. [61]
(c) Images STM d’un plan de graphéne (haut) et de 2 plans (bas). Le réseau imagé est hexagonal dans le
premier cas et triangulaire dans le second. [53]

3. Graphene obtenu sur la face C du SiC

La préparation de surface suit les mémes procédés que ceux utilisés sur la face Si
(recuit sous flux Si ou sous H,). Cependant, la formation de graphéne sur la face C est
accompagnée de reconstructions de surface différentes. Lorsque la désoxydation du SiC se
fait sous flux de Si, elle donne lieu a la reconstruction (2 X 2)s; pour une température de
1150°C [55], [60] (Figure 1. 13, fleche A) ou une reconstruction (3 X 3)g; pour 950°C [59],
[65]. Pour la graphitisation commencant directement apres une étape de gravure sous H,, la
surface de départ est le SiC(1 X 1). Aux alentours de 1050°C la reconstruction (3 X 3) se
forme (Figure 1. 13, fleche 1 ou B), puis la (2 X 2) pour une température légérement
supérieure (Figure 1. 13, fleche 2) qui coexiste en général avec la précédente. Le graphéne

apparait a partir de 1100°C environ [55], [65] - [67] (Figure 1. 13, fleche 3).

H, meta-
etched stable
sample phases

N
O,

Figure 1. 13. Observations des différentes reconstructions apparaissant avant la graphitisation pour un
substrat SiC (000-1) gravé sous hydrogéne. Les reconstructions visibles a I’écran LEED sont, de gauche a
droite : (a) (2 x 2) riche Si, (b) (3 X 3), (c) (2 x 2) et (d) le graphéne. [55]
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a) Reconstructions (3x3) et (2x2)

Plusieurs groupes ont travaillé sur les reconstructions de la face C [60] - [73],
notamment sur I'aspect microscopie a effet tunnel [71] - [73]. Deux équipes ont fait une
étude en spectroscopie a rayons X des niveaux de cceur pour identifier chimiquement ces
reconstructions [60], [70]. Tous s’accordent a dire que la croissance du graphéne passe par
ces dernieres, sans aucune interface fortement liée au substrat comme c’est le cas de la face
silicium. De plus, elles tendent a rester présentes sous le graphéne au moins jusque 2ML
[72], sans en affecter les propriétés. La reconstruction (2 X 2) est souvent notée (2 X 2).
afin de la différencier de la (2 X 2)g;, riche Si obtenue sous flux Si. Magaud et al [73] ont
proposé un modele pour la reconstruction (2 X 2). en ajoutant un atome de silicium par
maille (2 X 2).. La reconstruction (3 x 3) fait toujours débat puisque sa nature chimique
(riche silicium ou riche carbone) n’est pas identique pour tous les groupes [46], [72], [74].
Emtsev n’explique pas cette reconstruction comme étant riche carbone puisqu’elle ne
présente pas de composante spécifique sur leurs spectres Cls en XPS [74]. Bernhardt et al
[69] ont recuit directement le substrat a 1050°C pour faire apparaitre la (3 X 3), et
déduisent de leur mesure qu’il s’agit d’'un plan enrichi en carbone, comme Sieber et al [46].
Méme si toutes les équipes s’accordent sur le fait que la graphitisation face C passe par la
reconstruction (3 X 3), excepté Forbeaux et al [65], aucune structure atomique cohérente

n’a pu étre proposée jusqu’a présent.

b) Orientation du graphéne

Contrairement a la face Si, le graphéne obtenu sur la face C n’est pas orienté dans une
unique direction et présente des arcs de diffraction en LEED, indiquant ainsi une distribution
des orientations des domaines de graphéne par rapport au substrat SiC. Plusieurs groupes
ont étudié la graphitisation sur la face carbone, et ont publié des diagrammes LEED illustrant
cette distribution [19], [47], [60], [65], [66], [72], [75]. Des orientations privilégiées ont été
observées, notamment a 30° par rapport a celle du SiC [19], [60], [65], [72] (Figure 1. 14a),
suivant la direction <1-100>, mais il apparait que I'orientation du graphéne dépend de la
procédure utilisée.
Ainsi, méme quand le graphéne est fabriqué dans des conditions voisines, par exemple sous
un environnement UHV, on n’observe pas la méme distribution autour de la direction <1-

100> du SiC : un arc fin [72], un arc et une tache plus intense dans la méme direction [60],
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[65] ou une tache faible et deux petits arcs orienté a * 7° des taches (Figure 1. 14b) [47]. La
différence de préparation initiale des échantillons (soit sous atmosphére d’hydrogene [66]
ou en UHV sous flux Si [72]) pourrait expliquer partiellement ce panel d’orientations

différentes.

(0,1,)) rod

((l,l,[,lC rod

(a) (b) (c)

<

()
| [1010]
y -

R2"rod

R2"rod

e 20
48eV (1,0.0). rod iz

(10D rod

Figure 1. 14. Orientation du graphéne par rapport au substrat SiC (000-1):
(a) Graphitisation sous UHV : un arc centré dans les directions <1-100> et une tache faible suivant la
direction <1-210> du SiC (vecteurs S, et S,) [60]
(b) Des taches dans les directions <1-100> et des arcs centrés a + 7° de <1-210> [47]
(c) Dans le cas de la graphitisation sous CCS: des arcs a + 2° des directions <10-10> et une tache a <11-
20> [19]. Le repére utilisé pour cette derniére figure est tourné de 30° par rapport a celui utilisé dans
ce texte.

Hass et al [19] préparent le graphéne en utilisant la méthode CCS (Confinement Control
Sublimation) [75]. La sublimation du silicium est controlée en confinant I’échantillon dans
une enceinte en graphite rempli d’'un gaz inerte. Du fait de I'augmentation de la pression
partielle du Si et de la pression totale, la graphitisation est fortement réduite par rapport a
un systéme sous ultravide et les domaines du graphéne sont plus grands que sous UHV. Le
méme groupe a publié des diagrammes de diffraction LEED du graphéne présentant une
tache de diffraction dans les directions <1-100> du SiC et des arcs de cercle plus intenses,
soit a + 7° des directions <1-210> [75], soit a + 2,2° [19] (Figure 1. 14c). llIs expliquent
I'empilement des plans comme des couches de graphéne désorientées de quelques degrés
autour de <1-210>, avec quelques plans d’empilement type Bernal s’intercalant entre eux et
sont décrits comme une faute d’empilement pour des couches épaisses (environ 10 ML)
[75]. Une graphitisation de 10 min a 1550°C sur un 4H-SiC (000-1) a néanmoins permis
d’obtenir un seul plan de graphéne orienté a 30° par rapport au vecteur réciproque du SiC

[75].
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c) Découplage des plans de graphéne sur la face C
L’orientation des plans a été étudiée en STM [67] et en SXRD (Soft X-Ray diffraction)
pour des films épais [19], [75]. La rotation peut se trouver entre deux domaines de graphene
(STM) mais également entre plans empilés (STM et SXRD), créant des réseaux de Moiré
observés en STM (Figure 1. 15). L'observation de plusieurs réseaux hexagonaux pour
plusieurs ML de graphéne indique que les plans de graphéene sont faiblement couplés entre

eux et avec le substrat [67].

Figure 1. 15. Image STM de plusieurs plans de graphéne obtenus par graphitisation sur la face C du SiC [67].
Les lignes blanches sont des plis du graphéne. Les domaines caractérisés par des réseaux de Moiré différents
sont facilement identifiables.

La structure de bandes du graphéne au point de Dirac est identique a celle d’un
monoplan de graphéne, de 0.8 ML [60] a plusieurs ML [19], ce qui traduit aussi un
découplage électronique entre les plans de graphéne. La distribution des orientations ol I'on
voit plusieurs cones de Dirac (Figure 1. 16) se retrouve dans les directions correspondantes
aux orientations privilégiées visibles sur les images LEED. Le découplage entre plans de
graphene est aussi observé en spectrométrie Raman, ou les caractéristiques du pic 2D
associé a I'hybridation sp? du graphéne (composante unique de largeur a mi-hauteur 30

cm™) sont celles d’un plan unique de graphéne, quelle que soit I'épaisseur [77].
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Figure 1. 16. Spectre ARPES au point K (dans la direction perpendiculaire a 'axe KM) pour un film de
graphéne de 10 ML sur un substrat SiC (000-1). Plusieurs cones sont observés du fait de la désorientation des
plans de graphéne. [75]

L'autre différence essentielle avec la structure du graphéne sur la face Si vient de
I'absence d’une couche d’interface. Sur les spectres de niveaux de coeur en XPS (Figure 1.
17), seules deux composantes sont visibles sur le spectre du niveau de coeur Cls, 'une
correspondant aux liaisons C-Si du SiC et I'autre aux liaisons C-C du graphene. Ces deux

composantes sont espacées d’une énergie de 1.9 + 0.1 eV [60], [55], [78], [79].
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Figure 1. 17. Spectres XPS du Cls dans le cas de la graphitisation sur face C du SiC [60]. Les deux
composantes, SiC et graphéne, sont espacées de 1.9 £ 0.1 eV.

4. Variantes de la graphitisation

Au cours de ma thése, des améliorations apportées a la graphitisation ont été publiées,
notamment en réalisant la graphitisation sous atmosphére d’Argon, technigque mise au point
par Vijoranadara et al [81] et Seyller et al [82]. Elle réduit la sublimation de Si, et donc la

graphitisation est ralentie en commencant uniquement sur le bord des marches et en
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s’étendant progressivement sur les terrasses. La surface du SiC n’est plus déstructurée, avec
des hauteurs de marches variables et des petites terrasses (cf. Figure 1. 18b). Au contraire,
elle présente une structure de marches (plus hautes que celles du SiC, de l'ordre de la
dizaine de nm) et des terrasses étendues sur plusieurs um? (Figure 1. 19). Le film de
graphene est continu sur toute la surface. La technique mise au point par le groupe de Heer
(CCS) repose sur le méme principe, a savoir diminuer la vitesse de graphitisation. Sur la face
Si les meilleurs résultats ont été obtenus avec le graphéne épitaxié sous Argon. Sur la face C,
la graphitisation sous Argon ne marche pas aussi bien, car les plans ne sont pas homogeénes

[47].

Figure 1. 18. Schémas représentant un substrat de SiC (face Si) aprés gravure a I’hydrogéne (a) et aprés
graphitisation sous UHV (b) ou sous argon (c). Dans le dernier cas, la surface est non déstructurée, et le film
de graphéne est continu. [83]

Une autre approche a été apportée par l'intercalation d’hydrogene qui permet de
s’affranchir de I'interaction avec le substrat en « découplant» le plan d’interface qui devient
un plan de graphéne [84].

Une autre alternative consiste a faire croitre du SiC sur Si(111) [85] ou Si(100) [86], et
graphitiser ce SiC. Mais le 3C-SiC obtenu par CVD sur le Si(111) est de qualité médiocre [87],

liée aux différences de parameétres de maille et de coefficients de dilatation thermique entre
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le Si et le SiC. De plus, la température maximale de graphitisation est limitée par le Si, qui se

liquéfie vers 1300°C, ce qui affecte la qualité du graphene.

Figure 1. 19 Images LEEM (Low Energy Electron Microscopy) [92] d’une surface de graphéne obtenue sous 1
atm d’argon:

(a) sur SiC(0001) recuit pendant 15 min a 1470°C, I’épaisseur est homogeéne sur la surface d’une terrasse
(flechesAetB:1ML,CetD:2MLetE:3 ML).

(b) Sur la face C, 15 min a 1600°C, ou I'on ne retrouve plus la structure en terrasse et I'épaisseur est
inhomogéne (AaFde1a5ML).

5. Mobilités des porteurs dans le graphéne

Les mobilités mesurées dépendent des techniques de croissance employées (UHV,

CCS, Argon etc.) et surtout de la face du SiC considérée.

a) Sur la face Si
Emtsev et al ont obtenu une meilleure mobilité aprés graphitisation sous argon, avec
une épaisseur homogeéne et contrdlée, (2 000 cm?V' s 3 27K) que sous UHV (710 cm®V''s? 3
27K) [82]. Du fait de l'interaction avec le substrat via I'interface, la mobilité sur face Si
semble ne pas dépasser une valeur maximale de 2000 cm?V''s?, pour des densités de
porteurs de I'ordre de 10™ - 10" cm™. Une valeur de 2750 cm®V''s a néanmoins été
obtenue pour une densité d’électrons exceptionnellement faible de 3.7 x 10" cm? [88].

Aprés intercalation d’hydrogéne, elle a été mesurée a 3100 cm?V''s™ [89].

b) Sur la face C
Le principal avantage du graphéne obtenu sur SiC (000-1) est qu’il a un comportement
proche d’un plan de graphene isolé ou suspendu, i.e. sans interaction avec le substrat et

entre les autres plans de graphéne. Les mobilités mesurées sur la face C sont de |'ordre de
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10 000 cm?V's™ [80] et [90], a 24 000 cm?V'’s™ dans le cas de multi-plans de graphéne [91].
La mobilité est donc plus élevée sur face C que sur face Si. Le probléme vient de la vitesse de
croissance et de I’'homogénéité des films (cf. LEEM Figure 1. 19) [47], [92]. En environnement
UHV et sous Argon, la surface est hétérogene, i.e. plusieurs épaisseurs coexistent. Ce n’est
pas le cas avec la technique CCS, mais il semble difficile d’obtenir des couches minces par ce
procédé, ce qui peut poser probleme pour les applications en microélectronique et la
réalisation de transistors. Si I'épaisseur du canal en graphéene est trop importante,
I’écrantage du champ électrique fait que seules les premiéres couches sont commandées,

d’ou I'impossibilité de réaliser un composant actif.

D. Croissance directe du graphene

Au cours de mes travaux de thése, d’autres équipes ont réalisé et publié des études
similaires de croissance directe de graphéene sur SiC (ou Si), a partir d’une source de carbone
externe. Certains ont utilisé un bati de CVD [93], [94] d’autres un procédé de MBE
(Molecular Beam Epitaxy) sous ultravide [95]-[98].

En croissance CVD, le propane est utilisé comme source de carbone. Strupinski et al
[93] ont réalisé la croissance de films de graphéne sur des substrats de 6H-SiC (0001) a
1600°C, sous basse pression d’argon afin de limiter la sublimation de silicium. lls ont obtenu
une épaisseur de graphéne de 1 a 10 ML homogeéne sur plusieurs um? (d’apres les mesures
par spectrométrie Raman du pic 2D). lls ont observé l'interface (6\/3 X 6\/3)R30° et le
premier plan de graphene par STM. Pour 1 ML, les mesures ARPES ont donné lieu a un cone
de Dirac sans bande interdite et la mobilité a été évaluée a 1800 cm?V*s™. Michon et al [94]
ont utilisé un mélange propane-hydrogene pour la CVD sur 6H-SiC face Si et sur 3C-
SiC/Si(111). D’apres leurs images AFM la structure en terrasses du SiC est conservée. Pour les
deux types de substrats, 6H-SiC (0001) et 3C-SiC/Si (111), le graphéne est orienté a 0°, + 5° et
30° par rapport a la direction <1-210> du SiC, et ils n‘ont pas détecté la présence de
I'interface (6\/3 X 6\/3)R30°. IIs ont évalué I'épaisseur de graphéne en XPS de 1.5 a 6 ML.

En MBE, Hackley et al [95] ont essayé de faire croitre un film graphitique directement
sur un substrat de Si (111) en déposant un plan de carbone amorphe a basse température,
puis a plus haute température (830°C) et a flux plus important. Ills ont obtenu un film de

graphite poly-cristallin de rugosité 0.4 nm sur 1 pm?2 Maeda et Hibino [96] ont testé la
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croissance directe avec une source d’hydrocarbure sur des substrats de Si, saphir et
graphéne/SiC (0001), sans grand succes (beaucoup de défauts et de liaisons sp). Park et al
[97] ont obtenu du graphene sur 4H-SiC(0001) a partir d’un flux de C¢o a une température de
substrat de 1400°C, ce qui n’exclut pas la graphitisation. Les analyses XPS et Raman ont
montré que I'épaisseur du film varie de 1.8 a 4 ML en fonction du flux de Cgo. La surface est
homogene d’aprées le scan du pic 2D sur quelques micrométres en spectrométrie Raman. En
utilisant une source de carbone solide analogue a la notre, Al-Temimy et al [98] ont fait
croitre du graphéne sur les deux faces du SiC a une température inférieure au seuil de
graphitisation. Sur la face Si, le graphene de 1 ML d’épaisseur présente les mémes
caractéristiques que le graphéne obtenu par graphitisation. Sur face C, seule I'observation
LEED a été réalisée, et montre des distributions de graphéne centrées dans la direction <1-

210> du SiC.
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Ce chapitre décrit les techniques utilisées pour mener a bien la croissance du
graphéne. Dans une premiére partie, le systéme de croissance sous ultravide (ou UHV pour
Ultra High Vacuum) est détaillé. Les différentes techniques d’analyse sont ensuite

expliquées, et la préparation des échantillons cl6ture ce chapitre.

I. Bati de croissance sous ultravide

L'objectif est de faire croitre des couches de graphene par épitaxie par jets
moléculaires MBE avec un bati de croissance fonctionnant sous ultravide composé de
guatre chambres (Figure 2. 1). Elles sont connectées entre elles via des vannes ultravides et
le passage d’un échantillon d’'une chambre a I'autre se fait par I'intermédiaire de cannes de
transfert magnétiques. La principale comprend un ensemble four-manipulateur, une cellule
de carbone et deux cellules de silicium. Des systemes de contréle in-situ (RHEED,
spectrometre de masse et pyrometre) complétent I'équipement ainsi qu'une balance a
quartz destinée aux mesures de flux. Elle est connectée aux chambres d’analyse et
d’introduction via une chambre intermédiaire, également utilisée pour le stockage. Tous ces

éléments sont décrits dans les paragraphes suivants.

Croissance

Introduction et
stggkage

; [
V000 fa00 A W

Figure 2. 1. Vues schématiques (réalisées par Guillaume Defoort) des principaux éléments du bati de
croissance (I’ensemble four-manipulateur n’est pas représenté sur cette figure):
1. Cellule C (SuKo) 2. Cellule Si
3. Cellule Si (SusSi) 4. Pyrométre
5. Canon a e RHEED 6. Ecran RHEED
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A. Chambre de croissance MBE

Le modele utilisé est un Compact 21S du fournisseur Riber, dont le premier usage fat
I’épitaxie de diamant [1], et comprend 7 piquages de cellules. La chambre est pompée grace
a une pompe primaire a joint d’huile et une pompe turbo-moléculaire sur paliers
magnétiques. Le vide limite est d’environ 6 x 10™ Torr et de I'ordre de 10° — 10® Torr
pendant la croissance (1 Torr = 133 Pa = 4/3 mbar). La pression est mesurée avec une jauge
Bayard-Alpert et une jauge double (Pirani-cathode froide). Un spectrometre de masse est
installé sur I'un des piquages. Il n’est pas utilisé pendant la croissance, mais nous informe sur
le type d’espéces chimiques présentes dans le bati (hydrogéne, CO,, oxygéne, H,0, etc). Le
bati est également équipé d’un panneau cryogénique, utilisé dans notre cas avec une
circulation d’eau, afin de refroidir les parois internes du systeme. Les deux cellules de
silicium sont montées sur deux piquages latéraux qui présentent un angle de 45° avec le
substrat et la cellule de carbone est installée sur le piquage central. La distance entre les
cellules et le substrat est de 14 cm. La commande des alimentations des cellules se fait via
un régulateur de type PID d’Eurotherm.

Les substrats sont positionnés sur un ensemble composé d’un porte-substrat rotatif en
molybdéne et d’un four HTGH (High Temperature Graphite Heater, fabriqué par MBE
Komponenten). Ce dernier peut étre positionné a proximité immédiate de I’échantillon (a
une distance de = 1 cm) et le chauffer par rayonnement. La partie chauffante du four
comprend un filament en graphite pouvant étre porté jusqu’a 1900 °C environ (température
du thermocouple) ainsi que des arrivées de courant et des blindages thermiques en graphite
et tantale. Les substrats de SiC utilisés étant transparents dans la gamme de longueurs
d’onde émises par le filament, un film de tungsténe d’épaisseur typique de 200 nm est
préalablement déposé en face arriere. Ce film permet de chauffer les échantillons sous
ultravide en absorbant complétement le rayonnement du filament. Le contréle de la
température de I’échantillon est effectué via un pyrometre optique. Ce dernier fonctionnant
dans l'infrarouge, le SiC est encore transparent a cette longueur d’onde. Le pyrometre
mesure donc la température du film de tungsténe déposé en face arriere. Il prend en
compte une émissivité effective de 0.50 quand la face arriere de I'échantillon est dépolie, et
de 0.35 quand elle est polie. La température maximale des substrats peut atteindre environ

1500°C. Lors du fonctionnement de la cellule SuKo, a I'ouverture du cache, la température
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affichée par le pyrométre est légérement augmentée (= 10°C) a cause du flux, mais cela ne

consiste en rien a une réelle augmentation de température d’échantillon.

1. Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED)

Le RHEED est une technique de diffraction électronique qui permet le controle in situ
de la structure atomique de la surface pendant la croissance [1], [2]. Un faisceau d’électrons
de haute énergie (15 kV dans notre cas) est focalisé sur la surface avec une incidence
guasiment rasante (de 0,5 a 3°). Le cliché de diffraction des électrons par les atomes de
surface est visualisé sur un écran phosphorescent. Le RHEED permet d’accéder a des
informations sur la structure cristalline, les reconstructions et la morphologie de la surface.

Les réseaux réciproques du SiC du graphene sont précisés dans le chapitre de bibliographie.

2. Balance a quartz

Le principe de la microbalance a quartz repose sur la mesure de la fréquence de
résonance de ce dernier. La variation de la fréquence est directement proportionnelle a la
variation de masse due aux atomes déposés sur la surface. Cette technique permet de
déterminer in situ la quantité de matiére déposée et d’en déduire le flux d’'une cellule.

Cette balance est composée d’un bras rétractable au bout duquel est placé le quartz
(Inficon). Lorsque le bras est avancé dans la chambre de croissance, le quartz se situe a la
position de I’échantillon (absent lors des mesures de flux). Elle a été utilisée pour évaluer le
flux de silicium des deux cellules. Dans le cas de la cellule de carbone, la chaleur dégagée par
cette derniére est trop importante et entraine la destruction du quartz. Le flux atomique de

C a pu étre mesuré par une autre méthode décrite dans le paragraphe suivant.

3. Caractéristiques de la cellule carbone « SuKo »

Le fonctionnement de cette cellule repose sur le méme principe que celui du four
HTGH avec un filament de graphite pyrolytique (Figure 2. 2) (MBE-Komponenten). La
sublimation du carbone exigeant une température de filament tres élevée (jusqu’a 2300°C),
le courant passant dans la cellule est plus important que celui du four (100 A maximum pour
la cellule contre 75 A pour le four). A un courant donné, la surface du filament est
considérée comme homogeéne et libere donc la méme quantité de carbone sur toute sa

surface. Un thermocouple, placé sous le filament et sans contact direct, permet d’évaluer la
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température de ce dernier. Selon I'étude menée par le constructeur [3], la température a
tendance a augmenter a courant constant apres une longue utilisation de la cellule,
traduisant I‘amincissement du filament. Pour garder un flux constant, il est donc préférable
de diminuer légérement le courant au fur et a mesure de l'utilisation. Le constructeur
indique une épaisseur maximale de carbone déposé de 5 um et une vitesse maximale de 2

A/min a 10 cm de distance du substrat.

PG top plate

[~ Si top plate

[~ PG screws

PG filament Si shielding tube

PG shielding
tube

PG contacts

— Si filament arch

[ Si base plate

PG base plate

Ta parts Ta parts

Figure 2. 2. Photos (a) et schémas (b) des filaments des cellules de carbone (1) et silicium (2) du fabricant
MBE-Komponenten.

a) Pression de vapeur et énergie d’activation du
carbone

Le carbone a besoin d’une énergie suffisante pour se vaporiser sous forme de gaz en
passant de I'état solide a I’état gazeux (sublimation). Cette énergie d’activation est reliée a la

pression de vapeur du gaz suivant I'équation d’Arrhenius :

-E
P=PR, exp(N kirj (2.1)
A

e Avec Py, une constante,
e E, I'énergie d’activation,
e Nj, le nombre d’Avogadro : Na = 6.022 x 10% mol™

e k, la constante de Boltzmann : k=1.38 x 103 J/K
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e T,latempérature (K).
En tragant les valeurs de pressions en fonction de l'inverse de la température [3]

(Figure 2. 3), la pente de la droite obtenue conduit a la valeur suivante :
E, =753.4(kJ/mol) < E, =7.8eV (2.2)

Elle a été estimée a 716.9 kJ/mol (7.4 eV) pour un gaz monoatomique issu du graphite [4].
L’énergie d’activation ainsi calculée est donc proche de celle mesurée.

Le flux atomique suit la méme dépendance en température que les pressions
partielles. Ainsi, en connaissant |'énergie d’activation et une mesure de flux a une
température donnée, I'évolution du flux en fonction de la température peut étre évaluée,
méme s’il existe un gradient de température entre le filament et le thermocouple qui induit

une erreur sur le flux estimé.

UT (1K)

3,0E-04 4,0E-04 5,0E-04 6,0E-04
1,0E-01 ‘ ‘

1,0E-02 %

1,0E-03 AN

1,0E-04 ;

1,0E-05 AN

P (Torr)

1,0E-06 A%

1,0E-07 AN

1,0E-08 \Q

1,0E-09

Figure 2. 3. Mesure de I'énergie d’activation du carbone a partir des pressions de vapeur du carbone données
par le constructeur de la cellule [3]. E,=7.8 eV

b) Mesure du flux de carbone

Une étude préliminaire a été réalisée sur un substrat de Si afin de déterminer
expérimentalement le flux de carbone. Un film de carbone amorphe a été déposé pendant
60 minutes a un courant de 99 A (1670 °C au thermocouple). Apres lithographie et gravure
du dépot par plasma, une épaisseur de carbone amorphe de 8 £ 2 nm a été mesurée. La
vitesse de croissance ainsi déduite est de 1.3 + 0.3 A/min, soit un flux de carbone de 2.1 +
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0,8 x 10" atomes.cm™.s™* calculé avec une densité de carbone amorphe de 1.9 + 0.3 g.cm™.
Il a été de nouveau évalué deux ans plus tard selon le méme procédé a un courant de cellule
de 93 A (1620 °C). Ce dép6t de 90 minutes a donné une épaisseur de 8.4 £ 1 nm, soit un flux
de 1.5+ 0.4 x 10" atomes.cm™.s*. En baissant le courant de 6 A (50 °C de différence), le flux
est donc 1.4 fois plus faible.

Lorsque le rapport est évalué a partir de |'énergie d'activation (Figure 2. 4), le flux a 93
A devrait étre 3.3 fois plus faible que le flux a 99 A. La différence entre les valeurs mesurées
(rapport = 1.4) et évaluées (rapport = 3.3) traduit probablement le vieillissement de la
cellule, puisque les deux valeurs de flux ont été mesurées a deux ans d’écart. Le filament a
donc été consommé entre temps, ce qui a induit une modification de sa surface et une

augmentation du flux, comme indiqué par le constructeur [3].

1/T (1/K)
4,80E-04 5,00E-04 5,20E-04 5,40E-04 5,60E-04
1,00E+15 w : ‘ .
& 1,00E+14
E ?
=
)
Q
£
=]
]
L2
35 1,00E+13
(T8
1,00E+12
1810°C 1727°C 1650°C 1579°C 1513°C

Figure 2. 4. Evolution du flux de la cellule carbone en fonction de 1/T, a partir de deux mesures obtenues a
un courant de 99 A (1670°C).

Afin d’évaluer le flux de carbone a un courant plus faible, une autre comparaison peut étre
faite avec la vitesse de croissance maximale calculée par le constructeur a une distance de
10 cm (rmse-komponenten) €Ntre la cellule et le substrat. En sachant que la vitesse de croissance
d’une cellule varie en fonction de I'inverse du carré de la distance et que la distance cellule-

substrat dans notre bati (rigmn) est de 14 cm, on a alors :
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2 2

MBE -Komponente Fiemn Fmee—k
= S Dy = @

(DIEMN r-MBE—K IEMN

O
(2.3)

MBE-Komponenta

Avec dmpe-komponenten = 2 A/min, la vitesse de croissance maximale de la cellule a 'l[EMN est

estimée a :
. 10\’
D oy (A/min) = 1| ¥2=1= g, (2.4)

Cette valeur (1 A/min) est cohérente avec celle mesurée avec le dépdt sur un substrat de Si
pour un courant de 99 A. En utilisant le rapport de flux calculé précédemment (rapport de
3.3), la vitesse de croissance a 93 A est de 0.3 A/min, soit un flux de carbone de 4.8 + 0.7 x
10" atomes.cm™.s™.

Il a été observé, par relevé de la température, au moment de 'ouverture du cache de la
cellule, un régime transitoire de 2 min 30 environ a un courant de 99 A (Figure 2. 5). Durant
cette période, la température a diminué de 1685 °C a 1668°C avant de se stabiliser ce qui

correspond a une diminution du flux de 33%.

1688

1684 -

1680 S

1676

1672 5

temperature (°C)
]

1668 = = =

TEEA
0 50 100 150 200 250 300 350

temps (s)

Figure 2. 5. Relevés de températures affichées par le thermocouple a I'ouverture du cache de la cellule pour
un courant de commande de 99 A. Un régime transitoire d’environ 2 minutes apparait avant la stabilisation
de la température.
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4, Caractéristiques des cellules de silicium « SuSi » de MBE-

Komponenten et ABN125 de Riber

La cellule a effusion ABN125 de Riber a été principalement utilisée dans cette these
pour la préparation de surface des échantillons (voir ci-dessous « préparation des
échantillons »). Elle est composée d’un filament de tantale entourant un creuset en nitrure
de bore, dans lequel des morceaux de silicium ultra pur sont placés. Un thermocouple est en
contact direct avec le bas du creuset. Le flux issu de cette cellule, mesuré par la balance a
quartz, est d’environ 1.9 nm/h pour les conditions d’utilisation a 1200°C, le flux étant
controlé par la température.

L'autre cellule de silicium (MBE Komponenten) est composée d’un pont de silicium
solide chauffé par le passage d’un courant (cf. Figure 2. 2). Toutes les parties entourant le
filament et exposées a des températures élevées sont en silicium. Grace a cette
configuration, cette cellule peut étre utilisée a des températures plus proches de la
température de fusion du Si, et permet d’obtenir des flux plus importants que ceux obtenus
avec des cellules a effusion classique et d’une plus grande pureté. Le constructeur indique
une épaisseur maximale de silicium déposé de 5 um pour un seul pont de Si donné et un flux
maximal de 7 A/min & 10 cm de distance du substrat. Comme dans le cas de la cellule
carbone, le flux évolue au cours du temps d’utilisation. Il a été observé que l'utilisation a un
courant de commande trop élevé (proche de la spécification maximale de 80 A) entraine une
surconsommation du filament, pouvant se traduire par une fusion locale et une destruction
du pont en silicium.

Dans le cadre des essais de croissance a température supérieure au seuil de graphitisation, le
courant a été fixé a 60 A (1000 °C), soit un flux de 1.4 A/min mesuré par la balance a quartz

(cf. chapitre des résultats).
B.  Les autres chambres

1. Chambre d’analyse

La chambre d’analyse est équipée d’un systéme LEED/Auger « Spectaleed » Omicron,
d’un porte échantillon 3" avec un déplacement dans les trois directions (x, y, z) et une

pompe ionique équipée d’un sublimateur de titane (Gamma Vacuum). Cette chambre
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permet I'analyse in-situ des surfaces par diffraction d’électrons lents (LEED, Low Energy
Electron Diffraction) et par spectroscopie d’électrons Auger (AES, Auger Electron
Spectroscopy). Elle a été installée au cours de ma deuxieme année de these (mars 2010), et
les premiéres observations LEED ont été réalisées dans le bati d’analyse ESCA (apres passage

a lair).

2. Chambres d’introduction et de stockage

L'enceinte de stockage est mise sous vide a l'aide d’une pompe turbo-moléculaire
secondée par une pompe primaire a joint d’huile. La pression est mesurée avec une jauge
Bayard-Alpert (10 a 5.10™! Torr). Un ascenseur motorisé effectue le transfert de la chambre
d’introduction vers le sas de stockage. Les substrats sont positionnés sur une cassette 4 x 3”
et placés dans la chambre d’introduction par I'intermédiaire d’un hublot a ouverture rapide.
Les substrats de 2" et les quarts de substrats de 2”’sont posés sur des porte-substrats de 3”
en molybdéne et les substrats sciés en 4 x 4 mm? sont placés dans un support en tantale, lui-
méme posé sur un substrat en carbone pyrolytique de 3"’ (voir Figure 2. 6). Le systeme a été
concu pour étre homogene, en termes de température et de flux atomiques, sur un

diameétre de 1" centré.

Four

a. Substrat de SiC de 4x4 mm
b.  Support en tantale
c. Disque de graphite de 3”

Figure 2. 6. 1) Ensemble four-manipulateur. Le four est en positionnement de fonctionnement sur le schéma
et relevé sur la photo pour une meilleure visibilité. 2) Support pour échantillons de 4x4 mm (photo) sur le
porte substrat de 3”.
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II. Techniques d’analyses

Afin de caractériser les couches de graphene obtenues par croissance MBE, différentes
techniques d’analyses s’offrent a nous. Celles que jai principalement utilisées au sein du
laboratoire sont la diffraction d’électrons lents (LEED) et la spectroscopie de photoélectrons
(XPS et ARUPS). Avec Sylvie Godey, les études en spectroscopie ont été approfondies sur la
ligne ANTARES (José Avila et Maria-Carmen Asensio) du synchrotron SOLEIL. Les mesures par
effet Hall du transport et de la densité des porteurs de charge dans le graphéne ont été
effectuées par Dominique Vignaud qui a aussi réalisé les images en microscopie par force
atomique (AFM) avec Javier Ferrer. D’autres collaborations ont été menées avec différents
laboratoires : le LASIR (Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman), (Matthieu
Hureau, Emmanuelle Pichonat et Ophélie Lancry) pour la spectrométrie Raman et I'Institut
Néel (Jean-Yves Veuillen et Pierre Mallet) en microscopie par effet tunnel (STM). Toutes ces
techniques d’analyses (excepté le STM) sont décrites dans cette partie avec une attention

particuliére sur la spectroscopie de photoélectrons.

A.  Diffraction élastique d’électrons lents (LEED)

La traduction francaise de « Low Energy Electron Diffraction » est : diffraction élastique
d’électrons lents, sous-entendu par la surface cristalline d’'un échantillon. Cette technique
permet d’étudier la structure atomique des surfaces. Le fonctionnement consiste a envoyer
des électrons a sa surface qui sont diffractés, puis sélectionnés par un analyseur et collectés
par un écran fluorescent (Figure 2. 7). La diffraction d’électrons lents repose sur la nature
ondulatoire des électrons et leur forte interaction avec la matiére, selon I'expression de la

longueur d’onde de De Broglie :

2 =h/\J2mE = /150/E[eV | A (2.5)

Pour une énergie de 25 a 600 eV, la longueur d’onde des électrons est de I'ordre de 0,5-2,5
A, soit I’échelle des distances interatomiques. Ainsi, lorsque les électrons sont diffractés a la
surface de I’échantillon, ceux dont le vecteur de diffusion est égal a un vecteur du réseau
réciproque forment une figure de diffraction sur I’écran fluorescent. Celle-ci représente donc

I'image du réseau réciproque de la surface cristalline.
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Les images de diffraction ont été réalisées sur deux appareils différents. L'un est
intégré a la chambre d’XPS, I'autre est monté sur la chambre d’analyse annexe du bati de
croissance (cf. chapitre « chambre d’analyse»). Les caractéristiques techniques du LEED du
bati de croissance sont :

e Echelle d’énergie pour un focus fixe : 20 a 500 eV
e Nombre de grilles : 4
e Longueur de cohérence des électrons : 30 nm a 100 eV

e Angle devue:102°

Ecrs 10-10
1. l'llcllo:':scenl 2. [ ) ]
Filament_ \Pcll mtlllnn [01_10].\ [1 1_29] [2_1_10]-“‘. [1-100]
- [12-10]e [1-210]
Potentiel
accélérateur
Potentiel
retardateur ‘.»' ° ° \. [0_1 10]
[-1100] [-2110] [-1-120]
@ SiC ordre 1

[_16'1 0l @SiC ordre 2

Figure 2. 7. Schéma de principe du LEED (1) ; Réseau réciproque du SiC et les directions associées. Les deux
directions entourées sont celles choisies pour cette étude (2).

Les deux techniques LEED et RHEED reposent sur le méme principe : un faisceau
d’électrons diffractant a la surface nous renseigne sur sa cristallographie, par l'intermédiaire
de son réseau réciproque. L'avantage du LEED (en incidence normale) est d’avoir acces a
toutes les directions cristallographiques simultanément, alors que le RHEED (incidence
rasante) n’affiche qu’une direction a la fois. Afin de voir les autres directions, il faut alors
tourner I'échantillon. Cependant, de par sa configuration, seul le RHEED permet d’observer
le réseau cristallin et la morphologie de surface (2D ou 3D par exemple) pendant la
croissance. Dans le cadre des études sur le graphéne, les deux directions du réseau
réciproque principalement utilisées sont les directions de symétrie <1-100> et <1-210> du
SiC (Figure 2. 7). Les vecteurs du réseau réciproque du SiC sont symbolisés par les deux

fleches bleues.
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B.  Spectroscopie de photoélectrons

L'intérét de la spectroscopie de photoélectrons est d’identifier les espéces présentes
en surface ainsi que leurs liaisons chimiques [5], [6]. Dans le cas du graphéne, les
informations principales issues de cette technique sont le calcul de I'épaisseur, la
détermination de la bande de valence, et la présence éventuelle de contamination de

surface.

1. Principe général de fonctionnement

Le principe de cette technique est basé sur I'effet photoélectrique : lorsqu’un atome
est soumis a un rayonnement lumineux, il émet un photoélectron. En fonction de I'énergie
des photons incidents, les photoélectrons peuvent provenir soit des niveaux de cceur, soit de
la bande de valence. Dans le premier cas, les rayons X sont utilisés et la technique est
dénommeée XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Dans le second cas, il s’agit d’'un
rayonnement UV et I'on parle alors d’UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy). Le
modéle établi pour décrire le processus de photoémission se déroule en trois étapes:
I'excitation de I'électron produisant un photoélectron, le transport de ce dernier jusqu’a la
surface et sa sortie dans le vide [5]. Il est a noter que I'énergie cinétique des photoélectrons
(Ekin) dépend de |’état initial dans le solide, représenté par I’énergie de liaison (Eb), suivant
I’équation :

hv=Eg, +E, +d,, (2.6)

hv
Ve Spectrométre

Echantillon Lﬁ e

Ecin

Niveau du vide

hv ¢spe

Niveau de Fermi

Ei(k)

Niveau de coeur k

Figure 2. 8. Diagramme d’énergie pour un échantillon en contact électrique avec le spectrometre. Le
niveau de Fermi est utilisé ici comme niveau de référence.
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C1s

Intensité (unité arbitraire)

Si2s
Si2p
Raie Auger O1s /J
. _...l-’\ A_‘E-"/ -
1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure 2. 9. Spectre de l'intensité des photoélectrons captés par I'analyseur en fonction de leur énergie
cinétique de 0 a 1400 eV, caractéristique d'un échantillon de SiC aprés graphitisation. Les principaux pics
de photoémissions sont identifiés par un cadre de couleur et le fond inélastique d’électrons secondaires

par un fond rouge.

ou ¢Spe représente le travail de sortie du spectromeétre (constante) et hv I'énergie des

photons incidents. L'échantillon et le spectrométre étant en contact électrique, le niveau de
Fermi est utilisé comme référence pour les énergies de liaisons (cf. Figure 2. 8).

Les photoélectrons émis dans la direction du spectromeétre sont recueillis par
I’analyseur hémisphérique via des lentilles électrostatiques de collection. Il est constitué de
deux sphéres soumises a deux potentiels différents (Figure 2. 10). Le champ électrique ainsi
formé disperse les électrons en fonction de |’énergie d’analyse caractéristique de
I'analyseur, appelée énergie de passage Ep. Si I'énergie des photoélectrons est égale a Ep, ils
traversent I'analyseur et sont recueillis par le détecteur, sinon ils sont arrétés par les
spheres. Le spectrométre mesure la distribution de leur intensité en fonction de I'énergie
cinétique, courbe représentative de la densité d’état dans le solide (Figure 2. 9).

Cependant, durant le processus de photoémission, les photoélectrons peuvent subir
des pertes d’énergies cinétiques [5], [6]. Lors du transfert a la surface, elles sont dues aux
chocs inélastiques durant le parcours dans I'échantillon. Si les photoélectrons subissent de
nombreuses collisions, ils forment alors un fond continu d’électrons secondaires et ne

contribuent plus au pic principal. Le libre parcours moyen (A) traduit la distance parcourue
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par les électrons sans pertes d’énergie dues aux chocs (Figure 2. 11). Sa valeur, dans le cas
du carbone, est calculée dans la partie intitulée « Analyses des données expérimentales ».
D’autres phénomenes sont responsables des pertes d’énergies des photoélectrons : les
interactions électron-électron induisant I'apparition de satellites de « shake-up », 'asymétrie
du pic principal, les plasmons et les transitions Auger. Dans le premier cas, il s’agit
d’interactions avec les électrons de valence. Lorsque la photoémission se produit sur un
niveau profond, tel que I'orbitale 1s du carbone, I'excitation de I'électron de coeur peut étre
communiquée aux électrons de valence, faiblement liés, et les « secouer » d’ou le terme de
« shake-up ». Ceux présents sur les derniers niveaux occupés sont excités et envoyés sur le
niveau inoccupé le plus proche en énergie. Dans le cas du grapheéne, il s’agit des transitions 1t
vers 1t*, caractéristiques des atomes de carbone en liaison sp? Dans le second cas,
I’'asymétrie du pic principal vient des interactions avec les électrons de conduction. C'est
notamment le cas dans les métaux, ou apparait la création de paires électron-trou

engendrées par I'excitation des électrons de conduction en méme temps que I'excitation des

Fente d’entrée Fente de sortie

Figure 2. 10. Schéma de I’analyseur hémisphérique de 180°, avec les deux sphéres de potentiel
-V1 et -V2 et de rayon R1 et R2. RO est le rayon médian des photoélectrons collectés par
I'analyseur.

électrons de cceur. Ces derniers sont émis avec une énergie cinétique légérement inférieure
a celle du pic principal (quelques dixiemes d’eV). Ces pics de pertes ne sont pas résolus du

pic principal et entrainent une asymétrie du pic principal.
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Figure 2. 11. Evolution du libre parcours moyen des électrons dans différents matériaux en fonction de
leur énergie cinétique [7]. Les points sont les valeurs obtenues expérimentalement pour différents
matériaux, et la courbe en pointillés est issue d’un calcul du libre parcours moyen indépendamment du
matériau. Les points expérimentaux sont en adéquation avec la courbe théorique, ce qui lui vaut le nom
de « courbe universelle ».

Les autres phénomeénes responsables de pertes d’énergie tels que les plasmons et les
transitions Auger, n’interférent pas dans I'étude du graphéne. Dans un processus similaire a
celui des satellites de shake-up, lors de I’émission d’un photoélectron, peut se produire
I’excitation simultanée par le photoélectron d’un ou de plusieurs plasmons (de surface et de
volume) dans les métaux et semi-conducteurs, ou de transitions interbandes dans les
isolants. Le spectre présente alors des pics secondaires correspondant a ces pertes.
L'émission Auger fait suite a toute ionisation d’'un niveau de coeur quel que soit le mode
d’ionisation, notamment par photon. Dongc, a la suite de I'éjection d’un photoélectron, la
désexcitation de I'état final formé peut s’effectuer par émission d’électrons Auger qui sont
alors détectés avec les photoélectrons et apparaissent souvent comme des raies tres

intenses dans les spectres ESCA (Figure 2. 9).

Pour résumer, dans I'étude du graphéne, trois phénoménes apparaissent sur le pic des
photoélectrons provenant du carbone (Cls): le fond secondaire des électrons inélastiques
propre a I’XPS, le pic des transitions 1-m* des liaisons sp?, et "asymétrie vers les hautes

énergies de liaisons due au caractére semi-métallique du graphéne (Figure 2. 12).
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(@)

Intensité (unité arbitraire)
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295 290 285 280

Energie de liaison (eV)
Figure 2. 12. Exemple de spectre de l'intensité des photoélectrons du niveau de coeur C1s, pour un SiC

(000-1) graphitisé. Les principales caractéristiques sont : (a) Pic de photoémission principal, (b)
Transitions des liaisons n—nt*, (c) Asymétrie du pic principal et (d) Pic des électrons issus du substrat.

2. Détails expérimentaux

Les chambres d’analyses qui ont servi aux mesures de spectroscopie de photoélectrons
(XPS et ARUPS) sont décrites ci-dessous. Dans les deux cas, le passage a 'air est inévitable

pour transférer les échantillons depuis le bati de croissance vers les chambres d’analyse.

a) Chambre d’analyse a 'l[EMN

Le bati d’analyse de surfaces de I'lEMN est relié sous ultravide a un module de
transfert lui-méme relié a un sas d’introduction. Les échantillons sont fixés sur un support en
molybdéne qui est placé sur un chariot pouvant se déplacer entre le sas d’introduction et le
module de transfert. La chambre d’analyse est équipée d’un systéme Physical Electronics
type 5600 (Figure 2. 13). Elle est composée de plusieurs éléments et ceux utilisés dans le
cadre de I'étude sur le graphéne sont:

e un manipulateur permettant les 3 translations et 2 rotations (polaire et azimutale)
e un analyseur hémisphérique de 150 mm de rayon

e une source de rayons X monochromatisée Al (1486.6 eV)
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e unesource de rayons UV He | (21.2 eV) et He Il (40.8 eV)

e un diffractomeétre d’électrons basse énergie (LEED)
En XPS, la résolution ultime du systeme, mesurée comme étant la largeur a mi-hauteur de la
raie Ag 3d5/2, est de 0.45 eV. Les échantillons n’étant pas dégazés, le temps de transfert de
la chambre de croissance a la chambre d’analyse a été minimisé afin de réduire les risques

d’oxydation.

b) Chambre d’analyse sur la ligne Antares a Soleil

Le fonctionnement du synchrotron SOLEIL n’est pas expliqué dans cette theése, les
informations sont disponibles sur leur site web [8]. La ligne Antares a contribué a la
détermination compléte de la structure électronique du graphene a l'aide de Ia
spectroscopie de photoémission résolue angulairement et la cartographie de la surface de
Fermi. Elle est équipée de trois chambres sous ultravide : une chambre d’introduction, une
chambre de préparation ol est installé un systéme LEED et qui permet le dégazage de
I’échantillon et la chambre d’analyse (Figure 2. 13). Les caractéristiques de la ligne sont :

o Plage d’énergie des photons : 12 a 1000 eV
o Résolution énergétique :
= Pourhv=[10; 150] eV : E/AE > 20 000
=  Pour hv=[150;1000] eV : E/AE > 10 000
o Polarisation de la lumiére : linéaire horizontale, verticale, et circulaire
o Manipulateur 5 axes de haute précision (résolution inférieure a 1 um)
o L’échantillon peut étre refroidi par un cryostat fonctionnant a I’'azote (Techantiion = 100
K) ou a I’'hélium liquide.
o Analyseur hémisphérique de haute résolution énergétique et angulaire (Scienta

R4000)
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Le rayonnement synchrotron présente de nombreux avantages comparé a un tube de rayons
X. Ce dernier est limité a une raie d’énergie fixe, une densité de photons relativement faible
et une absence de polarisation. Le fait de travailler a une énergie d’excitation fixe ne permet
pas d’optimiser les sections efficaces de photo-ionisation. Au contraire, la faible divergence
du rayonnement synchrotron, une énergie de photon variable (allant des UV jusqu’aux
rayons X) et la polarisation du faisceau, font du rayonnement synchrotron un instrument de
mesure de hautes performances pour les analyses des surfaces, notamment pour la
caractérisation de la surface de Fermi. Deux campagnes de mesures ont été menées au
synchrotron SOLEIL, et entre temps, le manipulateur a été changé, en portant I'amélioration

sur le pas de déplacement de I’échantillon.

Figure 2. 13. Chambre d’analyse de I'lEMN et sur la ligne Antares au synchrotron SOLEIL avec une vue
d’ensemble et de l'intérieur de la chambre (porte échantillon et ouverture des lentilles de
collections).

3.  Analyses des données expérimentales

L’étude en XPS permet l'identification des liaisons chimiques (décomposition des pics
expérimentaux) et le calcul de I'épaisseur de graphéene. L’ARPES nous permet de déterminer
le haut des bandes de valence du grapheéne, et plus précisément le cone de Dirac. Les détails

de chaque type de spectroscopie sont décrits dans cette partie.
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a) Etude des niveaux de coeur (XPS)

Dans le cas des analyses faites a 'lEMN, un premier spectre de 0 a 1400 eV est réalisé.
Une fois les pics principaux identifiés, les zones correspondantes sont sélectionnées pour
une analyse mieux résolue en énergie cinétique. Dans le cas de I'analyse du graphéne sur
SiC, les éléments présents sont le carbone (niveau de coeur : Cls), le silicium (Si2p) et lorsque
I’échantillon est oxydé, 'oxygene (O1s). Les courbes de modélisation sont ajustées avec la
courbe expérimentale des niveaux de cceur Cls et Si2p et la marge d’erreur X? doit étre la
plus faible possible. La décomposition des spectres dépend de plusieurs parameétres suivant
I’atome et le niveau de coeur (Si2p ou Cls), ceux-ci étant énumérés ci-dessous.

Pour le niveau 2p du silicium, deux composantes sont nécessaires et proviennent de
I'interaction de « spin-orbite » elle-méme conséquence des multiplets de spin. En effet,
sachant que le numéro atomique du Si est 14, sa structure atomique est : 1s2 252 2p° 3s2 3p2.
Lorsque le silicium est photo-ionisé, si un électron du niveau de cceur 2p est éjecté, la
structure atomique devient alors: 1s2 2s2 2p> 3s2 3p2. L’électron de I’ancien doublet a un spin
qui prend la valeur de )%, et le nombre quantique du moment angulaire total est égal a
1+1/2=3/2 ou 1-1/2=1/2. Ce dédoublement entraine I'apparition de deux composantes
Sizp1/2 €t Sizpssz sur le spectre de photoémission, qui ont pour caractéristiques : un rapport
des aires de 1:2, des largeurs a mi-hauteur identiques et un décalage en énergie de 0,6 eV.
Une troisieme composante est présente dans le cas ou I'échantillon est oxydé.

Le niveau de cceur 1s du carbone photo-ionisé donnant un singlet %, il n’y a pas de
dédoublement. Néanmoins, plusieurs composantes apparaissent sur le spectre du carbone
(voir Figure 2. 12). L'une provient du substrat, caractéristique des liaisons C-Si, et se situe en
basse énergie de liaison, I'autre vient du graphéne, et donc des liaisons C-C. Suivant la face
du SiC (face Si ou C), la décomposition du pic Cls n’est pas la méme. Pour la face C, deux
composantes sont observées, substrat et graphéne, espacées de 1,8 eV. Dans le cas du
graphéne sur face Si, une composante supplémentaire est présente, traduisant les liaisons C-
C de la reconstruction a l'interface (6\/§>< 6\/§)R30°. Les composantes de graphéne et
d’interface sont respectivement a la distance de 0,8 eV et 1 eV de la composante de
substrat. La différence d’espacement énergétique des composantes entre le graphene et le
SiC pour les deux faces du SiC, résulte du transfert de charge qui s’opere avec la
reconstruction (6\/§ X 6\/§)R30° et le substrat sur la face Si (cf. chapitre bibliographique).
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De maniere générale, la modélisation la plus courante consiste a utiliser une fonction
« Voigt » qui est un mélange de fonctions gaussienne et lorentzienne correspondant a la
résolution instrumentale pour la premiére et au temps de vie pour la seconde. Dans le cas
des pics asymétriques, la fonction Doniach-Sunjic permet de simuler correctement la courbe
expérimentale. Dans le cas des études XPS a I'lEMN, la décomposition est effectuée par un
logiciel (Multipak [9]) qui génére automatiquement ces fonctions, alors qu’au synchrotron
SOLEIL, elles sont implémentées par I'utilisateur dans un autre logiciel (Igor [10]).

Suivant I'angle d’émission, la profondeur analysée n’est pas la méme (Figure 2. 14). En

effet, 'intensité dépend de la profondeur selon la loi de Beer Lambert [6]:

| = IO .e—Z//lsir‘IH (27)

z

I, (Io respectivement) est I'intensité des photoélectrons émis par les atomes a la profondeur z

(les atomes de la surface), 6 I'angle d’émission par rapport a la surface et A la distance

moyenne parcourue par un électron entre deux chocs inélastiques ou libre parcours moyen.

De ce fait, pour pouvoir s’affranchir de la dépendance angulaire, le spectre est mesuré a des

angles d’analyse différents (25°, 45° et 70° par rapport a la surface). A 25°, les électrons émis
. . . s ome il £ ,

proviennent essentiellement de la surface, tandis qu’a 70°, ils émergent d’'une profondeur

plus importante.

1. 2. Rayons X Photoélectrons

oy
O Graphene

0 = 70" (détection en volume) 0= 25" (détection en surface)

Substrat de SiC

Figure 2. 14. Variation de la profondeur d’analyse en fonction de I'angle de détection : plus I’angle est
faible plus I'analyse est sensible a la surface de I’échantillon (1) ; Représentation schématique d’une
couche de graphéne uniforme et homogene sur une épaisseur d (2).

En supposant que le graphéne est d’épaisseur uniforme d sur un substrat atomiquement
plan et que les deux matériaux sont homogénes (Figure 2. 14), I'expression (2.7) devient,
pour lintensité des photoélectrons provenant du carbone dans le graphene, la relation

suivante :
lo g =12, -[L—e W) (2.8)
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Dans le cas de l'intensité des photoélectrons du carbone du substrat SiC, elle est donnée
par :

0 ~d/Ac_g sin@

IC—SiC = IC—SiC € (2.9)

Ou d est I'épaisseur du graphéne, Ac; est le libre parcours moyen d’un électron du carbone
dans le graphene, IOC_Sic et Ioc_g les intensités correspondant aux électrons du carbone dans le
SiC et le graphéne respectivement. Si leurs épaisseurs sont considérées comme infinies leurs

expressions peuvent étre évaluées a :
Ig—SiC = N¢_sicOcAcsic LAAT (B, E.)D(Eq,, E,) (2.10)

12, = Ng_yOcAc L AT (Eg, E,)D(Eqy, E,) (2.11)

cin? cin?

Avec :
e Ncsic et Ncgla densité atomique de carbone dans le SiC et dans le graphéne,
respectivement, avec : Ncsic = 5.10% atomes/cm3 et Ngraphene = 1,17.1023 atomes/cm3
e 0c: section efficace de photo-ionisation du carbone pour la raie Al Ka [5], [6].
® Acsic (Acg) : e libre parcours moyen d’un électron provenant d’un carbone dans le SiC
(dans le graphene)
e L:anisotropie d’émission
o &, A, T (EcnEa), D (Ecn,Ea) : les parameétres du spectromeétre qui sont respectivement,
le flux de photons X, la section droite de I'aire analysée, le facteur de transmission et
de détection.
Les paramétres de la machine et I'anisotropie d’émission étant identiques pour les deux

intensités (2.10) et (2.11), le rapport des intensités (2.10) et (2.11) devient :

—d Acigsine
leg NC—gO'CEC—g(J_e / )= Ne gde g

d/Ac_qsiné
S x (e e _q) (2.12)
I sic N¢ sicOcAcsic® Y/ %e-goind Ne_sicAc_sic
En exprimant d/A. en fonction des intensités, on a alors :
I . .
in| | eo w Nessicfesie |9 d (2.13)
lc sic chgﬂcfg /Icfg sind
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Dans ce calcul d’épaisseur, le rapport des intensités concerne le méme élément (carbone),
donc le méme niveau de cceur (Cls) et de ce fait la méme énergie cinétique (a quelques eV
prés). Comme les mesures sont faites a des énergies cinétiques ou le libre parcours moyen
est proportionnel a \/Ecm, I’approximation Ac.sic = Ac.g peut étre faite. Avec les valeurs de Ncsic

et de Ncg, cela donne:

NCfSiCﬁ’CfsiC — chsic 20,427 (214)
NC—g/IC—g C—g
Utilisant les aires des intensités Icsic et Ic.; obtenues a partir de la modélisation des spectres,
la régression linéaire (2.13), simplifiée par la valeur du rapport (2.14), est tracée en fonction
de 1/sinB. La pente de la droite donne d/Acg. La valeur de Acg a été calculée
expérimentalement a partir d’un échantillon ou la valeur de d/Ac était connue et ol d a été
mesurée apres gravure [11]. Le libre parcours moyen Ac a été évalué a 2.3 nm, ce qui nous

permet de déduire du rapport donné par I’XPS, I'épaisseur d de graphéne.

b) Caractérisation des bandes de valence

Le but de I'ARPES (Angle Resolved Photoelectron Spectroscopy) est d’obtenir des
informations sur la distribution énergétique et angulaire des photoélectrons. Elle est, de ce
fait, souvent associée a la photoémission des électrons de bande de valence. Dans le cas de
I"utilisation d’'une source He, émettrice de rayons UV, on parle volontiers d’ARUPS, ce qui a
moins de sens dans le cas d’un rayonnement synchrotron ou I'appellation ARPES est plus
souvent utilisée. Afin d’éviter tout confusion, dans la suite de cette thése, seul le terme
ARPES dénommera cette technique d’analyse.

La structure de bande E(k) d’un solide peut étre déterminée par I’état initial des électrons de
valence. Le principe de photoémission est identique a celui qui entre en jeu en XPS. L’ARPES
permet de déterminer la dispersion des bandes de valence en fonction du vecteur d’onde k.
L'expression de I'énergie cinétique des photoélectrons émis dans le vide est donnée par les

relations suivantes :

21,2
Ecn = —hzi:;“ (2.15)
lzext = _'eJ_ + _'// (216)
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— - —
Le vecteur k., est le vecteur d’onde des électrons a I'extérieur du solide, et k; et k., sont
les projections des vecteurs d’ondes parallele et perpendiculaire a la surface,

respectivement (Figure 2. 15). En couplant les deux expressions (2.15) et (2.16), on obtient :

ot (K +K)) 2mES"
2

Ecin - T D (ki + kei = 7 cin (217)

Dans le cas de la traversée de la surface, les électrons qui s’échappent dans le vide ont leurs

— —
vecteurs k| conservés, d’ou la projection sur k;:

\2mES:
k, = Tw‘sine (2.18)

0 correspond a I'angle des photoélectrons émis, référencé par rapport a la normale a la
surface (cf. Figure 2. 15). En regroupant les équations (2.6) et (2.18), la structure de bande E
(E||) est obtenue. Dans le cas des matériaux a deux dimensions, tel que le graphéne, le
vecteur K, n’existe pas, et donc E (E") représente la dispersion initiale des bandes de
valence.

Dans le cas du rayonnement synchrotron, le spectromeétre enregistre directement la
structure de bande grace a une caméra CCD placée aprées I'analyseur hémisphérique. De
plus, comme il est doté d’'un manipulateur automatisé, la surface de Fermi peut étre

déterminée en faisant varier simultanément les angles polaire (0) et azimutal (¢).

1.

» N
<3

vide

k//

échantillon

Figure 2. 15.

1. Représentation de la zone de Brillouin du graphéne. Une variation de I'angle 0 (respectivement ¢)
induit un déplacement sur I’axe FIKM’ (KM) ce qui permet d’imager les cones de Dirac au point K
dans les deux directions.

Représentation du vecteur d’onde émis avec des angles 0 et ¢ donnés.
3. Lorsque les électrons traversent la surface, leur vecteur d’onde k/, est conservé.
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La géométrie de l'analyseur par rapport a I'échantillon et au faisceau incident est
déterminante pour la caractérisation de la surface de Fermi. Dans le cas de la ligne Antares,
le détecteur est placé de telle maniére que la longueur de sa fente d’entrée est paralléle a la
direction K. Les images de dispersion des bandes de valence sont donc optimisées selon cet
axe. Pour obtenir les dispersions selon KM, I’échantillon est pivoté suivant I'angle ¢. Suivant
la polarisation appliquée aux photons, une zone d’ombre (« dark corridor ») peut exister
[12]. Dans la direction TK, en polarisation linéaire horizontale, seul un coté du cbéne est
visible, alors qu’en polarisation circulaire, le cone de Dirac, i.e. la bande m, est entierement
imagé. Pour observer les deux c6tés du cone sans changer la polarisation, I’échantillon est
pivoté successivement suivant les angles 0 et ¢ entre chaque acquisition. Grace a une
procédure informatique, a partir des spectres obtenus, on peut représenter le haut de céne

de Dirac suivant |’énergie de liaison en fonction de I'espace réciproque (ky,k,).

C. Microscopies a champ proche

1. Microscopie a force atomique

La microscopie par force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) est une
technique basée sur le déplacement d’une pointe au bout d’un cantilever sur une surface de
quelques pum? (Figure 2. 16) [13]. Son principe de fonctionnement est basé sur les forces
d’attraction et de répulsion entre la pointe et la surface de I’échantillon. Pendant la mesure,
la déflection verticale du cantilever est mesurée par la déviation d’un faisceau laser réfléchi
par le cantilever sur un photo-détecteur a 2 quadrants. Pour contréler la distance
échantillon-cantilever et pour scanner I’échantillon, une cale piézoélectrique est positionnée
soit sur le support d’échantillon soit sur le cantilever. Un systeme de contre-réaction permet
de garder une interaction constante afin d’imager la topographie de I’échantillon. Il existe
trois modes de mesures : le mode contact, le mode sans contact et le mode « tapping » qui
est exclusivement utilisé dans cette thése. Il est basé sur des oscillations du cantilever, de
I'ordre de la dizaine de nm a une fréquence tres proche de sa fréquence de résonance,
générées par I'ajout d’'un petit élément piézoélectrique. Le contrdle de l'interaction entre
I’échantillon et la pointe est basé sur la réduction de I'amplitude des oscillations du

cantilever quand la pointe est en interaction mécanique avec la surface.
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Le microscope utilisé pour imager les surfaces dans cette these est un AFM Multimode

avec un champ d’analyse latéral de 10 um et vertical de 3 um.

Photodiode a 4 quadrants

Faisceau
laser

—>

Scan

\ Cantilever

Pointe

z
‘ 4 —=— Echantillon
X

Figure 2. 16. Schéma de principe d’un microscope a force atomique (AFM).

2. Microscopie a effet tunnel

Couramment appelé STM d’aprés sa terminologie anglophone (Scanning Tunneling
Microscope), elle consiste a approcher une pointe a la surface de I'échantillon.
Contrairement a I’AFM, la pointe ne touche pas la surface. En effet, son principe de
fonctionnement repose sur la détection d'un courant entre la pointe métallique et une
surface métallique ou semi-conductrice. Lorsque ces deux électrodes sont suffisamment
proches l'une de l'autre sans étre en contact, a une distance d'a peu prés 1 nanomeétre et
gu'une tension électrique est appliquée, il y a apparition d'un courant tunnel. Il varie de
maniére exponentielle en fonction de la distance pointe - surface de I'échantillon. En gardant
le courant entre la pointe et la surface constant avec un systeme de boucle de contre-
réaction, la correction verticale appliquée a la pointe permet d’accéder a I'image de la
topographie [14].

L'appareil utilisé est présent a I'institut Néel et se compose de deux chambres sous ultravide.
L'une est la chambre de préparation équipée d’un LEED, d’un spectrométre Auger et un
dispositif de chauffage pour désoxyder la surface avant I'analyse. La seconde chambre est

celle ou est placé le STM et est décrite dans la thése de Francois Varchon [15].
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D. Mesures par effet Hall

La technique de mesures par effet Hall repose sur la méthode et les équations de Van
der Pauw [16]. Le banc de mesures utilisé est un HL 5500 PC. Sous l'effet d’'un champ
magnétique perpendiculaire a I’échantillon, un courant est injecté sur deux contacts non
adjacents et la différence de potentiel sur les deux autres est mesurée. La tension obtenue
donne acces au coefficient de Hall surfacique dont sont déduites la densité de porteurs et

leur mobilité, a partir de la mesure de résistivité.

Avant mesures sous pointes avec les
billes d’'Indium
(objectif x2.5)

Aprés gravure et avec résine Aprés gravure et avec résine
(objectif x2.5) (objectif x50)

Figure 2. 17. Photos du processus de lithographie du tréfle de Hall sur un échantillon graphitisé.

La géométrie du motif est appelée géométrie Van der Pauw ou trefle de Hall pour sa
ressemblance avec un tréfle a quatre feuilles. Il est réalisé en salle blanche, le procédé
consistant a photo-lithographier le tréfle de Hall sur I’échantillon. Une résine est déposée sur
le graphéne, puis exposée sous un rayonnement UV pendant 4 secondes. Aprés révélation,
la gravure plasma supprime le graphéne non protégé par la résine et I’échantillon est enfin
nettoyé pour 6ter tout résidu de résine. Quatre billes d’indium sont posées sur les quatre
plots puis recuites a 200 °C sous Ar/H, afin d’assurer un contact ohmique avec les pointes du
banc de mesures (Figure 2. 17). Pour passiver la surface, un dépot de nitrure de silicium

(SisNy) est effectué a la température de 300°C et d’une épaisseur de 50 nm.

E.  Spectrométrie Raman

Cette technique repose sur |'effet Raman qui consiste en la diffusion inélastique de la
lumiére par un échantillon soumis a une radiation monochromatique [17]. Le spectre est
composé d’une raie de diffusion Rayleigh, de méme fréquence que l'onde incidente, et
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d’autres raies a des fréquences différentes issues de la diffusion Raman. Ces derniéres sont
caractéristiques de I’échantillon étudié et sont liées aux vibrations du réseau atomique dans
le cas des solides cristallins. Cette technique optique est non destructive et se satisfait
d’échantillons de trés petite taille, sans préparation particuliere. La profondeur de
pénétration optique (de I'ordre de 1 um [18]) étant plus élevée que |'épaisseur de graphéne,
les vibrations atomiques du substrat sont également présentes dans le spectre. Le banc de
mesure utilisé au LASIR est le LabRAM Visible du constructeur Horiba Jobin-Yvon avec une
excitation laser a 632.8 nm et une puissance de 9ImW [18].

Dans le cadre de cette étude, la spectrométrie Raman permet de connaitre la qualité
du film épitaxié en surface du SiC. Le spectre du graphéne se caractérise par trois bandes
principales issues de trois transitions différentes : la bande G, la bande D et la bande G’
(Figure 2. 18). Les pics du SiC étant situés dans la méme zone spectrale que la bande G, il
convient de les soustraire au spectre obtenu par un spectre de SiC sans graphéne. La bande
G est la seule bande issue de I'effet Raman au premier ordre et représente les vibrations
dans le plan des liaisons sp? du graphéne. Les bandes D et G’ proviennent de I'effet Raman a
I'ordre 2 (double résonance), la premiere faisant intervenir un défaut et un phonon et I'autre
deux phonons. Typiquement, les bandes G et G’ sont la preuve de présence de graphéne en
surface. Au contraire, la bande D nous renseigne sur les défauts présents dans le film. Ainsi
un film de graphéne de bonne qualité présente des pics G et G’ trés bien définis, et un pic D
de faible intensité, voire absent [19].

La bande G’ est souvent nommée bande 2D dans la littérature, notamment parce que son
nombre d’onde vaut deux fois celui de la bande D. Or, ces deux bandes n’ont rien en
commun. Afin d’éviter toute confusion, la bande a 2700 cm™ est nommée G’ dans tout le

manuscrit en référence aux travaux de Malard et al [20].
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Figure 2. 18. Exemple de spectres Raman d’un échantillon face carbone apreés graphitisation de 60 min a
1430°C. (a) avec les contributions du graphéne et du SiC superposées, et (b) aprés soustraction d'un spectre
SiC de référence. Les pics G et G’ (sur image c) sont trés présents contrairement au pic D plus faible, ce qui est
caractéristique d’un film de graphéne avec peu de défauts.

III. Préparation des échantillons

Le carbure de silicium a été choisi pour limiter les probléemes de désaccord de
parametre de maille tout en conservant I'avantage de la compatibilité technologique. Les
substrats de diameétre 2 pouces proviennent essentiellement de Cree et SiCrystal et ont été
repolis par Novasic en utilisant un procédé mécano-chimique. Un film de tungsténe de 200
nm environ est déposé en face arriere du SiC permettant le recuit et le contréle de la
température de I"échantillon (cf. partie « chambre de croissance »). lls sont ensuite
découpés en morceaux de 4 x 4 mm?2. Avant l'introduction sous ultra vide, les échantillons
sont nettoyés dans un bain a ultrasons a 45°C environ pendant 15 minutes dans I'acétone
puis dans I’éthanol.

Deux préparations de surface ont été étudiées. La premiére, la plus souvent utilisée dans la
littérature, consiste en un traitement de surface sous hydrogéne a haute température
(>1500°C) [21], [22]. Puisqu’aucun bati permettant ce genre de traitement n’était disponible
a I'lEMN, nous nous sommes adressés au CRHEA (Marc Portail). Les échantillons ont été
recuits a 1600°C pendant 15 minutes, dans un four CVD (Chemical Vapor Deposition) et sous
une pression d’hydrogene d’une atmosphére environ. Pendant le recuit, I’'hydrogéne grave la
surface et I'aplanit. La seconde préparation a été étudiée par Javier Ferrer [23]. Elle consiste
a exposer la surface sous flux Si pendant 60 minutes a une température correspondant au
début de la graphitisation, i. e. a 1050°C pour la face Si et a 1100°C pour la face C. Les deux

préparations donnent lieu a une surface structurée en marches rectilignes paralléles pour les
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deux polytypes (Figure 2. 19). Il est a noter que la largeur des marches est inversement
proportionnelle a I'angle de désorientation du substrat par rapport a son axe
cristallographique <0001> (les spécifications des fabricants donnent une désorientation
inférieure a 0.5°). La hauteur des marches est la moitié de la période, soit 0.75 nm pour le
polytype 6H, et 0.50 nm pour le 4H. Etant donné que la préparation sous flux Si se fait in-
situ, elle présente I'avantage de ne pas remettre a I'air I’échantillon et la croissance peut
débuter directement apres la préparation dans le bati de croissance. De ce fait, les études

avec les échantillons préparés sous flux H, ont été réalisées a titre de comparaison avec

I'autre méthode.

6H face C 6H face Si

’1.{

2pm

Echelle verticale: 12 nm

Préparation sous

ultravide a 1050-

1100°C sous flux
silicium

3.
Préparation 1 atm
_ d'H,a1600°C
400 nm
Echelle verticale: 6.5 nm Echelle verticale: 2 nm

Figure 2. 19. Images AFM apreés la préparation de surface sous silicium (1 et 2) ou sous hydrogéne (3 et 4).
Les morphologies de surfaces sont tout a fait semblables entre les deux techniques.
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L. Introduction

Cette premiére partie expérimentale porte sur la croissance exploratoire du graphéne
par MBE. Nous pouvons raisonnablement supposer que les paramétres principaux sont la
durée d’exposition sous flux C et la température de I’échantillon, ainsi que le flux atomique
de C dans une moindre mesure. Le temps de croissance doit étre suffisamment long pour
obtenir du graphéene mais aussi le plus court possible pour s’affranchir des contaminations
présentes dans le bati. La gamme de température de croissance étant restreinte par la
température de seuil de graphitisation, trois types d’essais ont été réalisés dans les
conditions suivantes :

1.7 échantillon < T graphitisation a flux C continu

2. T échantilion =1 graphitisation a flux C continu

3. T échantillon < T graphitisation @ flux C intermittent
Dans les deux premiers cas, I’échantillon est exposé au flux de carbone durant toute la durée
de croissance alors que dans le dernier cas, le procédé alterne des phases de croissance et
de recuit. Les températures sont données avec une erreur de mesure estimée a + 10°C.

L'objectif étant d’éviter la contamination des couches afin de faire croitre quelques
monocouches (ML) pour des applications en microélectronique, la vitesse de croissance la
plus rapide est choisie pour cette phase exploratoire. La cellule est donc réglée a son flux
maximal, soit une vitesse de 1.3 A/min (courant de 100 A). Il faut donc = 3 minutes pour faire
croitre un plan de graphéne.

Etant donné que le comportement des deux faces du SiC différe fortement pendant le
processus de graphitisation, les expériences en MBE ont également été menées sur ces deux
faces. Aprés une étude de la gamme de température utilisable en MBE (partie IlI), les
résultats pour les trois types d'essais précédemment décrits sont présentés dans la partie Il

pour la face C et dans la partie IV pour la face Si.

II. Etude de la température de croissance

De toute évidence, le processus de graphitisation est inévitable du moment qu’un
substrat de carbure de silicium est recuit a une température suffisante. Autant a 1000°C, il

ne fait aucun doute que la graphitisation n’apparait pas, autant a 1100°C, il est fort probable
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gu’elle contribue a la formation de graphéne. Pour s’affranchir de toute incertitude sur
I'impact de la sublimation du silicium pendant les essais de croissance, une étude du seuil de

graphitisation a été réalisée a deux températures, 1100°C [1] et 1050°C sur la face C.
Direction [1-100]
b o

Echelle verticale: 2.5 n

Echelle verticale: 3 nm

Figure 3. 1. Evolution de la surface a la température de 1100°C pour différentes durées de recuit d’un
substrat de SiC face C:
* Images AFM : surface initiale aprés préparation sous flux Si (a), aprés 10 minutes (c), aprés 25
minutes (e).
e Diagrammes RHEED associées : le SiC (1x1) (b), la reconstruction (3x3) uniquement (d) et le
graphéne en plus de cette derniére (f), les fleches bleues pointant sur la raie graphéne.

A 1100°C, la reconstruction de surface (3 X 3) apparait au bout de 10 minutes, et au
bout de 25 minutes le graphene est détecté sur I'écran RHEED. Il est important de préciser
que, dans notre mode opératoire, cette reconstruction (3 X 3) est toujours présente avant

I'observation de taches de diffraction du graphéne. Elle apparait d’autant plus rapidement
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qgue la température est élevée. Ainsi, a 1150°C, elle est visible au bout d’une minute. Elle est
un précurseur de la graphitisation, mais n’est pas pour autant un gage de présence de
graphene a la surface. Elle signifie simplement que les atomes de surface sont partiellement
réorganisés en passant du SiC(1 x 1) au SiC(3 X 3). Les images AFM illustrent I’évolution
de la surface, passant d’une structure en marches rectilignes et terrasses atomiquement
plates a des marches érodées sur les bords puis sur les terrasses (Figure 3. 1). Au contraire, a
1050°C, un recuit d’'une heure montre que la structure en marches planes est conservée
avec des terrasses peu rugueuses (rugosité rms = 0.03 nm) méme si la reconstruction

(3 % 3) est apparue (Figure 3. 2).
b Direction [1-100]

| i

Echelle verticale: 2 nm

Figure 3. 2. Echantillon de SiC (000-1) chauffé a la température de 1050°C pendant 60 minutes.
Sur 'image AFM les marches du SiC sont conservées (a), bien que la reconstruction (3x3) soit apparue sur
I’écran RHEED (b).

Ainsi, pour les essais effectués a une température inférieure a 1050°C, la graphitisation
n’a aucun impact. Pour celles réalisées a des températures supérieures a 1050°C, ce n’est
plus le cas, notamment lorsque la croissance dure longtemps (40 minutes ou plus). C'est
d’autant plus vrai que ces températures sont dans la plage de températures utilisées pour la
préparation sous flux Si. En effet, lors de cette préparation, le substrat est recuit a une
température de 1100°C et 1050°C dans le cas des faces C et Si respectivement, afin de créer
un équilibre entre les atomes de Si se sublimant et ceux émis par la cellule (cf. § lll. Chapitre
« procédures expérimentales »). Ce processus est long (1h) et il a été observé un début de
graphitisation en absence de flux de Si [2].

En conclusion, il est possible d’établir une fenétre de température ou la croissance se
déroule sans influence de la graphitisation pour des températures inférieures & 1050°C. A
1100°C, il est moins évident que la graphitisation ne perturbe pas la croissance surtout si elle

est longue.
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III. Croissance sur la face C

Dans le cas n°1 (T gchantillon < T graphitisation @ flux C continu), avec T gchantilon = 1000°C, le
carbone déposé ne cristallise pas (Figure 3. 3). Ceci s’explique aussi par le fait que les atomes
de carbone n’ont pas assez de mobilité pour se réorganiser en graphene. Une alternative
consiste a chauffer le film de carbone amorphe a plus haute température pour qu’il se
réorganise en graphene, mais la perte de raies de diffraction sur le RHEED montre que cette

astuce ne fonctionne pas.

Absence de raie
diffraction du graphene

Spot de diffraction
du SiC

-

Direction [1-100]

Figure 3. 3. L'image de I'écran de diffraction RHEED a la fin d’une croissance MBE de 15 min atteste de
I'absence de graphéne formé a la surface du substrat SiC (000-1) pour une température inférieure a 1000°C.

Lorsque le substrat est recuit a une température plus élevée (cas n°2), a 1100°C
environ, il y a apparition du graphéne sur le diagramme RHEED, suivant les deux orientations
principales du SiC ([1-100] et [11-20]). Cependant, a cette température, la reconstruction
(3 X 3) est présente avant méme |'ouverture du cache de la cellule C, ce qui suggére que la
graphitisation a contribué a I'apparition des raies de diffraction du graphéne pendant I'essai
de croissance (cf. Il). Les images AFM montrent que les surfaces sont trés rugueuses

(rugosité rms sur une terrasse = 0.9 nm) (Figure 3. 4).

Echelle verticale: 2 nm Echelle verticale: 2 nm

Figure 3. 4. Pour une croissance MBE de 20 min a 1150°C sur la face C, les marches du substrat sont
perceptibles sur une surface scannée de 10 um x10 um (a), mais sur une plus petite échelle (b), nous
remarquons que la rugosité (rms = 0.9 nm) est telle qu’il est difficile de déterminer le profil des marches (c).
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[2-1-10]

s [1-100]
e © 0 ¢ 0 0 0

eSiC o (3x3),

Figure 3. 5. A gauche, image de I’écran de diffraction LEED, ou les taches du SiC et de la reconstruction (3x3)
riche carbone sont visibles aprés une croissance de 20 s a 1030°C sur SiC (000-1). A droite la modélisation de
la diffraction LEED d’une reconstruction (3x3) et du SiC (1x1).

Dans le dernier cas (n°3), la quantité de carbone arrivant en surface est diminuée par
interruption de croissance. Cette méthode est utilisée pendant la croissance épitaxiale de
matériaux -V lorsque la mobilité des atomes en surface n’est plus suffisante (a basse
température) [3]. Lors d’un arrét de croissance, avec maintien de la température du substrat
et du flux du matériau V, la surface se lisse par migration des atomes vers les marches. Dans
notre étude, nous supposons que les atomes de carbone ne se déplacent pas assez
rapidement en surface pour se réorganiser en graphéne. Les interruptions de croissance sont
réalisées avec un temps d’exposition de quelques dizaines de secondes et un temps de
fermeture de 2-3 minutes. Notons que le régime transitoire de la cellule C conduit a
I’'obtention d’une épaisseur de graphéne plus grande que lors d’un essai en continu (a durée
totale d’exposition identique). Une courte exposition de 22 secondes a 1050°C a donné lieu a
la reconstruction (3 X 3) riche carbone, qui est le précurseur de la graphitisation (Figure 3.
5). La reconstruction (3 X 3) étant apparue dés I'ouverture du cache de la cellule, cette
étude prouve que cette derniére est une reconstruction riche carbone obtenue en envoyant
des atomes de carbone. Les temps indiqués dans la suite du texte correspondent aux temps

d’exposition totaux.
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SiC %

~ graphéne
E =104 eV E=160eV

e

Echelle vert.: 2 nm

Figure 3. 6. Pour une croissance interrompue de 4 min 20s a 1030°C sur SiC face C, diagrammes LEED a
différentes tensions d’écran (images de gauche) : la reconstruction (3x3) est discernable a faible tension (E =
104 eV) et les taches (diffuses) du graphéne sont positionnées a 30° par rapport a celles du SiC (E = 160 eV).
Images AFM (a droite) : la structure en marches et terrasses du SiC est clairement identifiable.

Lorsque I'exposition est un peu plus longue (4 min) le graphéne apparait avec des taches
faibles et diffuses dans la direction <1-100> du SiC sur I'image de LEED (Figure 3. 6). L'analyse
XPS a permis d’évaluer |'épaisseur déposée de 1,7 ML environ (Figure 3. 7.1), sans
dégradation des terrasses du SiC comme le confirme I'étude de la topographie de la surface
par imagerie AFM (Figure 3. 6). L’autre facteur traduisant I'amélioration du film de graphene
est I'observation d’un pic a haute énergie de liaison sur le spectre Cls (Figure 3. 7). Il s’agit
du pic des transitions des orbitales 1 vers les orbitales m* confirmant la présence de liaisons
de type sp? appelé aussi pic des satellites de « shake-up » [4] (cf. chapitre procédures
expérimentales). Il est possible toutefois que des liaisons de type sp3 (domaines amorphes
ou poly-cristallins) soient simultanément formées. Cette hypothése concorde notamment
avec I'élargissement de la composante lorentzienne du pic de graphéne sur les spectres XPS,
les taches de graphéne diffuses sur les images LEED et les analyses par spectrométrie Raman

(cf. partie V de ce chapitre).
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a)4 min20 s a 1030°C 1.7 ML b) 20 mina 1050°C 3.2 ML
+ 10min a 1200°C
x10
2
®
E
@ A
2 F i
= :
= \
[
296 264 29‘2 29‘0 ZEIB Zéﬁ
290 285 280 290 285 280

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3. 7. Spectres XPS du niveau de coeur Cls a 0 = 45° (hv = 1487 eV) du graphéne obtenu par croissance
MBE (a) ou par graphitisation (b). La courbe expérimentale a été modélisée, dans les deux cas, par une
composante de graphéne (bleu) et une composante de substrat (turquoise). Une composante
supplémentaire a été rajoutée pour I'oxydation dans le cas de la graphitisation (orange). La largeur a mi-
hauteur du pic de graphéne de la croissance est clairement plus élevée (0.75 eV) que dans le cas de la
graphitisation (0.6 eV). L’insert de la figure 1 est un agrandissement du spectre expérimental de la croissance,
ou est visible le pic des transitions r-n*.

Les meilleurs résultats, i. e. 'apparition de la reconstruction (3 X 3) et du graphéne
sur I’écran RHEED, ont été obtenus avec des interruptions de croissance. Pour augmenter la
gualité du film de graphéne tout en évitant la graphitisation, cette observation suggere de

diminuer le flux de carbone. Cette méthode est détaillée dans le chapitre 4.

IV. Croissance sur la face Si

Parallelement a la face C, les trois types d’essais décrits dans la premiére partie (I.) ont
éteé testés sur la face Si du SiC. Le graphéne obtenu dans le cas n°1 (T gchantilion < T graphitisation @
flux C continu) n’est pas de trés bonne qualité (LEED tres diffus). Dans le second cas (T
échantillon 2T graphitisation €t flux C continu), a la température de 1100°C, la raie de diffraction du
graphéne est beaucoup plus nette et présente, mais la graphitisation a pu intervenir pendant
la croissance. En effet, sur les échantillons témoins, avec la méme température (1100°C)
sans flux carbone, la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° est apparue (Figure 3. 8), ce qui

traduit bien le fait que la graphitisation dans le deuxiéme cas est non négligeable.
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E=100eV

Figure 3. 8. Ecran de diffraction LEED apres graphitisation de 20 minutes a 1100°C sur SiC(0001). A cette
température, la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° est apparue et la contribution de la graphitisation n’est
plus négligeable.

Pour la derniére solution (cas 3), la croissance a flux C intermittent a 1050°C, deux
échantillons ont été réalisés, pour lesquels une raie de diffraction graphéne a clairement été
observée sur |'écran RHEED. Les diagrammes LEED observés aprés croissance ou apres
graphitisation sont proches, puisque les taches du graphéne sont alignées suivant les
directions <1-100> du SiC dans les deux cas. Cependant, I’écran LEED montre des taches de
diffraction du graphene trés diffuses et sans la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° (Figure 3.9)

contrairement a la graphitisation ou l'interface est clairement définie ([5], [6]).

a) 5 mina 1350°C + 6 min a b) 3 min a 1050°C
1370°C
-
©
© °© o ® "
O “i
o RN B
’ O SiC O v
E=120eV O graphene E=100eV

Figure 3. 9. Ecrans de diffraction LEED pour deux types d’échantillons sur face Si : I’'un graphitisé (a) et 'autre
obtenu par croissance MBE exploratoire (b). Dans le premier cas le graphéne et les taches de la
reconstruction sont visibles, tandis que dans les cas de croissance, la reconstruction est absente et les taches
de graphéne sont moins nettes.

L'épaisseur de graphéne apres croissance déduite des mesures XPS est d'environ 1 ML. La
décomposition des spectres XPS apres croissance est légerement différente de celle obtenue

apres graphitisation (cf. Figure 3. 10). Méme si la croissance n’a pas donné lieu a la
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reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30°, la composante d’interface est discernable dans la forme
du spectre expérimental (en plus de celles du graphéne et du substrat). L'interprétation de
cette différence de décomposition serait que dans le cas de la croissance, I'interface est de
moins bonne qualité qu’aprés graphitisation. Donc la formation de liaisons de carbone
amorphe ou poly-cristallin serait apparue pendant la croissance, d’ou la largeur a mi-hauteur
du pic de graphéne plus importante dans le cas de la MBE par rapport a la graphitisation.
Cependant, les terrasses du SiC restent inchangées pendant la croissance, contrairement a la
graphitisation, avec une rugosité rms de 0.3 nm (Figure 3. 11). Les observations LEED et les
mesures XPS suggerent donc que la qualité de l'interface et du graphéne sont moindres

aprés croissance, probablement du fait de la formation de liaisons autres que du type sp?.

a) 9 mina 1350°C + 6 min 3 ML b) 3 mina 1050°C 1.2 ML
a 1370°C (

1

:

—

i
i
i
bl
i
I
H
]
i
f
J

Unité arbitraire

—
290 285 280 290 288 286 284 282 280
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3. 10. Spectres C1s sur face Si (hv = 1487 eV). Apres graphitisation (a), 4 composantes sont nécessaires
pour décomposer le spectre expérimental : une composante liée au substrat (turquoise), une seconde pour
le graphéne (bleu marine) et deux autres pour la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° (rose et verte). Quant a
la croissance (b), I'interface n’étant pas clairement identifiée, une seule composante la modélise (rose), en
plus des composantes de substrat (turquoise), de graphéne (bleu marine) et d’oxydation (orange).

Nous avons observé une similitude avec les essais réalisés sur la face C, puisque les
deux premiers types d’essais n‘ont pas été concluants. Seuls les tests avec croissance
interrompue ont donné lieu a 'apparition de graphéne, malgré la présence de défauts. De
plus, le comportement est différent entre la croissance et la graphitisation, autant du point
de vue cristallographie avec I'absence de la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30°, gue du point

vue topographique puisque la surface du SiC est restée intacte.
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a) 20 mina 1100°C b) 3 min& 1050°C

Echelle vert.: 3 nm Echelle vert.: 9 nm

Figure 3. 11. Comparaison entre un échantillon graphitisé (a) et aprés croissance MBE exploratoire (b) sur
face Si: la structure en marches-terrasses du substrat de SiC du premier est modifiée contrairement au
second.

V. Spectrométrie Raman

Sur la face C, dans le cas des essais de croissance interrompue a flux maximum, la
bande D est toujours présente et importante sur les spectres, traduisant une grande
guantité de défauts dans le film (Figure 3. 12 & Figure 3. 13). Un exemple de spectre Raman
sur un échantillon de croissance a donné une forte intensité du pic D et un pic G’ absent. Sur
la face silicium, ce type de croissance n’a donné lieu a aucune présence du pic G’, avec une
faible intensité pour les pic G et D. Sur les deux faces, la faible intensité des pics G’ et G
s’explique aussi par la faible épaisseur de graphéne [7].
pic D

4 min 20s a 1030°C
_ graphitisation

3 mina 1050°C
graphitisation

Unité arbitraire

Tt derptn s A A g g ol A g

. . . . . .
1300 1400
Nombre d’onde (cm?)

Figure 3. 12. Analyse en spectrométrie Raman de la bande D du graphéne obtenu apreés croissance MBE

exploratoire ou apreés graphitisation sur les deux types de faces du SiC. Une grande quantité de défauts est
présente sur les échantillons crus par croissance MBE exploratoire, surtout sur la face C.
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pic G’
] 4 min 20s a 1030°C
| — graphitisation
. .
2
; ]
£
1 - 3 mina 1050°C
E — graphitisation
L e N BB e e s e e e e e e e e e BN B a w e |
'500 2550 2600 2650 2700 2750 2800

Nombre d’onde (cm?)
Figure 3. 13. Analyse en spectrométrie Raman de la bande G’ du graphéne obtenu apreés croissance MBE

exploratoire ou apreés graphitisation sur les deux types de faces du SiC. Aucun pic G’ n’est présent apres
croissance exploratoire sur la face C ou la face Si.
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VI. Conclusion

Les premiers essais de croissance ont été effectués a flux maximum de carbone avec
pour objectif d’obtenir des couches de graphene sans graphitisation. Pour ce faire, il est
nécessaire de recuire a la plus haute température possible afin de réorganiser les atomes de
C arrivant sur la surface, tout en évitant la graphitisation. Les seuls succés ont été réalisés
par interruption de croissance, a une température de 1050°C sur les deux faces du SiC et ont
donné lieu a des épaisseurs de 1-2 ML de graphene. Les caractéristiques de croissance sont
voisines de celles de la graphitisation, notamment la dépendance en fonction de la face du
SiC (C ou Si). Sur la face C, par exemple, elles présentent toutes les deux la reconstruction
(3 x 3) avant I"apparition du graphéne. La qualité cristallographique est cependant moindre
apres croissance. En effet, la surface est bien plus rugueuse et l'interface de mauvaise
qualité. En outre, I'inconvénient de cette méthode est que la gamme de température est
trés restreinte. Le flux de carbone a cette température de cellule (1670°C) est trop important
pour permettre une bonne réorganisation de la surface en utilisation continue. Pour
s’affranchir de cette contrainte, le flux de carbone est diminué afin d’augmenter la qualité
de I'échantillon. L’aspect positif de cette approche est d’économiser la consommation du
filament de graphite de la cellule, I'aspect négatif étant de diminuer la vitesse de croissance.

Cette deuxieme technique de croissance est détaillée dans le chapitre suivant.

90

© 2012 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Eléonore Moreau, Lille 1, 2011

Chapitre 3 : croissance de graphene exploratoire

VII. Références bibliographiques

[1] Ferrer, F.).; Moreau, E.; Vignaud, D.; Deresmes, D.; Godey, S. & Wallart, X. (2011),
'Initial stages of graphitization on SiC (000-1), as studied by phase atomic force
microscopy', Journal of Applied Physics109(5), 054307.

[2] Ferrer, F. J.; Moreau, E.; Vignaud, D.; Godey, S. & Wallart, X. (2009), 'Atomic scale
flattening, step formation and graphitization blocking on 6H- and 4H-SiC{0001}
surfaces under Si flux', Semiconductor Science and Technology 24(12), 125014.

[3] Nouaoura M.; Raisin C.; Da Silva F. W. O.; Dumas M. & Lassabatere L. (1990),
'Oscillations d’intensité RHEED liées aux mécanismes de croissance de GaSb par
E.J.M.', Revue de Physique Appliquée 25, 915-921.

[4] Minh Duc T. (1998), 'Analyse de surface par ESCA', Techniques de l'ingénieur, P
2625.

[5] Emtsev, K. V.; Speck, F.; Seyller, T.; Ley, L. & Riley, J. D. (2008), 'Interaction, growth,
and ordering of epitaxial graphene on SiC {0001} surfaces: A comparative
photoelectron spectroscopy study', Physical Review B (Condensed Matter and
Materials Physics) 77(15), 155303.

[6] Riedl, C.; Coletti, C. & Starke, U. (2010), 'Structural and electronic properties of
epitaxial graphene on SiC (0001): a review of growth, characterization, transfer
doping and hydrogen intercalation', Journal of Physics D: Applied Physics 43(37),
374009.

[71 Ni, Z. H.; Chen, W.; Fan, X. F.; Kuo, J. L.; Yu, T.; Wee, A. T. S. & Shen, Z. X. (2008),
'Raman spectroscopy of epitaxial graphene on a SiC substrate’, Physical Review B

(Condensed Matter and Materials Physics) 77(11), 115416.

91

© 2012 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Eléonore Moreau, Lille 1, 2011

Chapitre 3 : croissance de graphene exploratoire

92

© 2012 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Eléonore Moreau, Lille 1, 2011

Chapitre 4 : croissance MBE de graphéne

Chapitre 4 : croissance MBE de graphéne

93

© 2012 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Eléonore Moreau, Lille 1, 2011

Chapitre 4 : croissance MBE de graphéne

Table des matieres

CHAPITRE 4 : CROISSANCE MBE DE GRAPHENE ........c..cecetteiieenerenetenereecreseseescrencsensesessssnseresssensessssssnsessnsesanens 93
l. CROISSANCE MBE SUR SIC FACE CARBONE.......cccccccettetitenireenerencenncrennernscsenscsessssnsessssssnsessssssnsesassesnssenne 95
A. DIFFRACTIONS RHEED ET LEED.....cciioiuitiiiie e ettt eeeitee et e eeettate e e e e eeseabataeeeeeesesbaaseeeseesennssssesseessenssnrees 95

1. Evolution au cours de 10 CroiSSANCE MBE ...........cooocvvuveeieeeeeesiieeeeeeeeeesiieeeeeeeeesssisseeesseeesssissseesseeesssins 95

2. Orientation dU GraPRGNE. .........ccc.eeevueeeiieieeeeeee ettt ettt ettt ettt et ate e saee s 98

3. LesS reCONStrUCIONS 2 X 2 €1 3 X 3 uuvveveeeeeieeiieieeeeeeeeeeeeeeeessesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssrsrsssssrsrsrsssrsrnns 99

B. CALCUL DE L’EPAISSEUR DE GRAPHENE PAR XPS...cciiiiiiitiriiiieeeieiitteeeeeeeeeetitteeeeeeeesantrareeseeessstssseeseeesessssneeeens 100

C. ETUDE DE LA QUALITE DES COUCHES EPITAXIEES ..cvuutituueettueeeeetueeetuueeestnneeessnneessnnesessnneesssnaesssnneesssneeesssnneessnnnns 102

D. ETUDE DE LA BANDE DE VALENCE PAR ARPES ... ..uettitiiiiiiiieeiteteee ettt e e e ee sttt e e e e e e sesbasaeeseeesesnaareeesesssesnes 105

1. CROISSANCE MBE SUR LA FACE SILICIUIM.....ccuuuuiiiiiiieeeeeeieesreeesensesssesseeessnsssssssssssssasssssssssssssanssssssssenes 108
A DIFFRACTIONS RHEED ET LEED ... . iiiiiiiiiiiieeeeiee ettt e et e ettt e e e et e e eaae e e eateeesaneesannnesestneessnneesnnnnns 108

B ETUDE DE LA QUALITE DES COUCHES EPITAXIEES ....uuvvvvreeeeeeiessnreeeeesesesssasesesesssessssssseesssssssssssseessssssssssssssesssesnns 109

C. ETUDE DES NIVEAUX DE CEEUR PAR XPS ..vvvviiiiiiiiiiitiiee e ettt e ceeaatae e e e e e e esabaaeeeeeeesenbaaseeseeesesnnssenseeeeennes 110

D ETUDE DE LA BANDE DE VALENCE PAR ARPES......uttttiiiiiiiiiiitteie e e ceeittee e e eeeeibate e e e e eeseabaareeseeeseeaarseeseeseeanes 114

ll.  MESURES DE TRANSPORT PAR EFFET HALL ....cuuiteiieeiieeireeetenereenerenieenecresernscrensesssessssesnsesessesnnssensenes 115
IV.  CONCLUSION.....cotttttteneiieertttereneeseeereeeennssssssessesssssssssssssesssnsssssssssesassssssssssssssnsnsssssssssssnnnnssssssssesnnnnnsssnns 116
V. REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES......cceeuuuiieiiireeeneerieeerieermenessesseeessssssssssssesssssssssssssesssnssssssssssssnnnnssnnsns 117

94

© 2012 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Eléonore Moreau, Lille 1, 2011

Chapitre 4 : croissance MBE de graphéne

Le précédent chapitre traitant de la croissance exploratoire a montré les limites du
procédé a flux maximal. Seule la croissance par intermittence a donné des épaisseurs d’une
ou deux monocouches de graphéne, mais la qualité du matériau et de l'interface sont a
améliorer. Pour pallier a ce défaut majeur, ce chapitre propose une méthode consistant a
diviser le flux de carbone par trois pour permettre une meilleure réorganisation des atomes
de carbone en surface. Une premiére partie traite des résultats obtenus face carbone, puis
une seconde sur la face Si et enfin les résultats de transport par effet Hall sont détaillés dans

la derniere section.

L. Croissance MBE sur SiC face carbone

A. Diffractions RHEED et LEED

1. Evolution au cours de la croissance MBE

Lors des essais de croissance a flux maximal, nous avions déja remarqué I'absence de
la raie du graphene sur I’écran RHEED a 1000°C. Il en va de méme dans le cas présent. Pour
une croissance de 20 minutes a cette température, la raie du graphéne est trés diffuse

(Figure 4. 1).

e Y

Direction [1-100] Direction [1-210]

Figure 4. 1. Ecran RHEED d’un échantillon SiC (000-1) chauffé a 1000°C pendant 20 minutes sous flux C. La
faible intensité de la raie graphéne montre que cette température est trop faible pour la formation de
graphéne.

Ce n’est qu’a une température de 1040°C qu’elle est plus apparente. Les échantillons
réalisés de 1040°C a 1080°C ont été étudiés en fonction du temps de croissance de 3 a 60
minutes. A partir de 30-60 s, la reconstruction (3 X 3) apparait, puis au bout de 3 minutes le
graphéne commence a étre faiblement visible sur I’écran RHEED dans la direction [1-100]
(Figure 4. 2a). En attendant 10 minutes supplémentaires, une raie graphéne apparait dans la

direction [1-210] (Figure 4. 2b). Les raies graphene sont plus marquées au bout de 20
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minutes de croissance dans les deux directions précédemment citées (Figure 4. 2c). A partir
de = 40 minutes, elles deviennent diffuses (Figure 4. 2d) et a 60 minutes celle présente dans
la direction [1-210] a quasiment disparu (Figure 4. 2e). La qualité cristallographique diminue

au cours de la croissance et ce, quelle que soit la température.

Direction [1-100] Direction [1-210] Direction [1-210]
(a) (d)
(e)
(b)

(a) 3 min a 1040°C

(©) (b) 10 min & 1050°C

(c) 25 min a 1040°C

(d) 41 min a 1055°C

\ (e) 55 min a 1065°C

Figure 4. 2. Evolution du diagramme RHEED en fonction du temps de croissance pour le SiC face C. Les fleches

pointent vers les raies du graphéne. (a) la reconstruction (3 X 3) apparait avant la raie du graphéne, bien
visible sur les images (b) et (c). A partir de 40 minutes elle commence a se dégrader (d) et a 60 minutes, la
raie graphéne est quasi absente dans la direction [1-210] (e).

Dans ces conditions expérimentales, la croissance par MBE est beaucoup plus rapide
que la graphitisation (cf. §ll du chapitre « croissance exploratoire »). Pour les essais effectués
de 1000°C a 1040°C, I'éventuelle graphitisation n’a donc aucun impact sur le graphéne
obtenu apres croissance. Pour ceux réalisés a des températures de 1070-1080°C, le
graphene éventuellement produit par graphitisation nécessite un temps de recuit long pour
apparaitre sur I’écran RHEED (25 minutes a 1125°C, cf. §1l du précédent chapitre). Or, dans le
cas de la croissance MBE, il est visible seulement 3 minutes aprés I'ouverture du cache de la

cellule de carbone. Donc, le graphene résulte clairement de la croissance MBE.
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Figure 4. 3. (a) : schéma du diagramme de diffraction pour la croissance face C. De (b) a (e) : Evolution du
diagramme LEED au cours du temps d’exposition avec la température d’échantillons allant de 1040°C a

1070°C. Les reconstructions (3 X 3) et (2 X 2) sont visibles au début puis, a temps de croissance plus long,
seuls le graphéne et le SiC(1 X 1) sont apparents.

Les diagrammes LEED obtenus en fonction de la durée de croissance sont présentés
sur la Figure 4. 3, afin de mieux visualiser I'’évolution de l'orientation du graphéne par
rapport au substrat de SiC. Le transfert a I'air n’a pas affecté la diffraction LEED sinon les
taches de diffraction ne seraient pas visibles. Les reconstructions (3 X 3) et (2 X 2),
schématisées Figure 4. 3a, sont visibles au cours de la croissance (Figure 4. 3b et c) en méme
temps que le graphene. Pour des temps plus longs, elles ne sont plus observables sur I’écran
LEED (Figure 4. 3d et e). Ces reconstructions sont similaires a celle observées en
graphitisation (cf. Figure 4. 4b). Le graphéne obtenu en croissance MBE est principalement
orienté suivant les directions <1-210> du SiC. Il présente une distribution d’orientations
autour de cette direction privilégiée, ce qui se traduit par I'apparition d’arcs de cercle sur le
diagramme de diffraction étendus sur une dizaine de degrés environ. De méme qu’en
diffraction RHEED, au-dela de 40 minutes de croissance, les arcs de diffraction du graphéne
deviennent moins présents (Figure 4. 3e) traduisant une détérioration de la qualité

cristallographique du film de graphene.
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Figure 4. 4. (a) : Diagramme LEED apreés croissance MBE face C de 25 min. Le graphéne est visible sous forme
d’arcs de cercle centrés dans la direction [1-210] du SiC. (b) : Image LEED apreés graphitisation face C (T°max =
1195°C pendant 5 min). Les orientations préférentielles du graphéne sont dans la direction [1-100] du SiC,
soit une orientation tournée de 30° par rapport a celle de la croissance MBE (a).

2. Orientation du graphéne

De toute évidence, en comparaison avec la graphitisation sous UHV le graphéne n’est
pas situé aux mémes orientations de diffraction. Dans I'exemple de graphitisation donné
Figure 4. 4, les orientations préférentielles sont dans les directions <1-100> et a 15° de part
et d’autre de celles-ci (Figure 4. 4b). Ces arcs de diffraction, caractéristiques de la face
carbone en graphitisation, sont présents également dans le cas de la croissance MBE mais
orientés dans les directions <1-210> du SiC. Les arcs de diffraction traduisent le fort
découplage des plans de graphéne avec la surface du substrat, qui est commun a la
graphitisation et a la croissance MBE.

Il est intéressant de noter qu’en graphitisation, bien que le principe de production soit
identique pour tous, consistant a la sublimation du Si d’un substrat de SiC, la distribution des
orientations du graphéne est dépendante du groupe de recherche et de la méthode
d’obtention (cf. illustration des écrans LEED au chapitre bibliographique, figure 1.14). Par
exemple, plusieurs groupes fabriquent le graphéne dans un environnement UHV, mais
n’observent pas la méme distribution autour de la direction <1-100> du SiC: un arc fin [1], un
arc et une tache plus intense dans la méme direction [2], [3] ou une tache légere et deux
petits arcs orientés a + 7° des taches [4]. La différence de préparation des échantillons (soit
sous atmosphere d’hydrogene [4] ou en UHV sous flux Si [1]) pourrait éventuellement
expliquer ce panel d’orientations différentes. La différence entre procédés de graphitisation

entraine aussi une différence dans la distribution. Sous argon, Johansson et al ont observé
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qgue le graphéne avait une distribution suffisamment discréte pour donner lieu a des taches
de diffraction et non a un arc continu [5]. Alors qu’avec le CCS, méthode élaborée dans
I’équipe de W. de Heer [6], les orientations du graphéene sont une tache de diffraction dans
la direction <1-100> du SiC et des arcs de cercle plus intenses soit a + 7° de la direction <1-
210> [7] soit a £ 2,2° [8].

Dans le cas de la croissance par MBE, un travail similaire a été réalisé en paralléle par
Al-Temimy et al [9] avec une cellule carbone issue du méme constructeur (flux d’environ 1
ML/min). lls observent également des arcs de cercles centrés sur la direction [1-210].
Cependant, leur préparation des échantillons est différente de la noétre. lls utilisent des
substrats de SiC gravés par hydrogéne, qu’ils nettoient d’abord sous un flux de Si d’1 ML/min
a 1150°C pour obtenir la reconstruction (2 X 2) riche silicium. lls recuisent ensuite
I’échantillon a 1050°C sans aucun flux, ol la reconstruction (3 X 3) apparait. L'épitaxie du
grapheéne est donc réalisée a partir de cette reconstruction. Méme si la mesure de
température en UHV n’est pas forcément directement comparable d’un bati a I'autre, ils ont
obtenu la méme distribution de l'orientation du graphéne par rapport au SiC que nous,
contrairement a la graphitisation, qui suivant la préparation, ne donne pas la méme

distribution [1], [2], [19], [22], [23].

3. Les reconstructions (2 x 2) et (3 x 3)

En comparant avec les travaux d’autres équipes, il se trouve que les reconstructions
obtenues ne sont pas issues du méme processus et n‘ont donc pas la méme nature
chimique, riche carbone ou riche silicium [3], [10], [11] (cf. chapitre bibliographique). Dans le
cas de la croissance MBE, la température de croissance a été choisie afin d'éviter le
processus de graphitisation, et donc toute sublimation de Si. Nous savons donc qu’en
envoyant des atomes de carbone a la surface, les reconstructions (3 X 3) et (2 X 2) sont
clairement riches carbone.

L’étude ab-initio menée par Magaud et al [12] conclut a la présence d’un atome de Si par
maille (2 X 2) servant a passiver trois liaisons pendantes d'atomes de C de la surface.

Rapportée a la croissance MBE, puisqu’il n’y a pas de graphitisation, on ne comprend pas
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I'origine de cet atome de Si. Cette modélisation est donc difficilement applicable a notre
étude.

Quant aux travaux d’Al-Temimy et al [9], la reconstruction (3 X 3) est obtenue a partir de
la (2 X 2)g; recuite a 1050°C, avant méme de démarrer la croissance de graphéne et sans
préciser si elle est riche carbone ou silicium. Signalons également qu'ils ne mentionnent pas
I'observation de la reconstruction (2 X 2). .

A partir de la mesure du flux de carbone de 4.8 + 0.7 x 10** atomes.cm™.s™ (cf. calcul
au chapitre 2), on peut estimer le nombre d’atomes de C apportés par maille (3 X 3). Laire
de cette derniére est calculée comme étant neuf fois celle du SiC(1 x 1) (8.2 A?) soit 73.9
A2. La reconstruction (3 x 3) a mis =60 secondes pour apparaitre sur 'écran RHEED, on en
déduit le nombre d’atomes apportés comme étant égal a 2.1 atomes de C par maille (3 x 3).
Au flux utilisé pour les essais décrits dans ce chapitre, l'incertitude sur le taux de couverture
de la surface par cette reconstruction étant importante, la contribution de la cellule est donc

de 2-3 atomes de C par maille (3 x 3).

B.  Calcul de I'épaisseur de graphéne par XPS

Le niveau de coeur 1s du carbone présente deux pics distincts correspondant aux
photoélectrons issus des atomes de C du substrat (liaisons C-Si) et du graphéne (liaisons C-
C). Le pic relié au graphéne est a 1.9-2.0 eV de celui du substrat, soit la méme distance

énergétique que dans le cas de la graphitisation (Figure 4. 5) [2], [18], [19], [20].

(a) (b)

Unité arbitraire

T T T T
290 285 280 290 285 280
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 4. 5. Spectres XPS du Cl1s a 25° (par rapport a la surface) apreés croissance MBE de 25 min (a) et apres
graphitisation (b) de 2 ML environ. Deux composantes identiques entre les deux spectres, le graphéne et le
SiC, ont été identifiées et sont espacées de 2 eV (hv = 1487 eV).

100

© 2012 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Eléonore Moreau, Lille 1, 2011

Chapitre 4 : croissance MBE de graphéne

A partir des intensités des pics de substrat et de graphéne, I'épaisseur est calculée. Son
évolution en fonction du temps d’exposition détermine la vitesse de croissance (Figure 4. 6).
Cependant, au-dela de 30 minutes de croissance, les épaisseurs calculées sont bien
inférieures aux valeurs attendues. Cette sous-évaluation peut s’expliquer par I'augmentation
de la rugosité et de la densité de défauts observées en AFM et en spectrométrie Raman,
respectivement. En effet, I'hypothése de calcul de I'épaisseur se base sur un film homogéne
et plan sur un substrat. Dans le cas ou ce film devient trop irrégulier et présentant des
aspérités de surface, I’hypothése de départ n’est plus vérifiée, ce qui peut induire une erreur
dans le calcul de I'épaisseur. De plus, la largeur a mi-hauteur de la composante de substrat,
atténuée par le graphene, augmente avec le temps de croissance, passant de 0,7 eV pour un
essai de 10 min, a 0,9 eV pour 60 min. Cet élargissement est sans doute lié a I'augmentation
de rugosité du film épitaxié. C’'est pourquoi la vitesse de croissance a été mesurée pour des
temps de croissance allant de quelques minutes a 30 minutes. L'évolution de I'épaisseur
donne une vitesse de croissance constante de 0.29 A/min. Utilisant la densité du graphite
qui est la plus proche de celle du graphéne (d = 2.2 g/cm?), on en déduit un flux d’atome de
carbone de 5.5 x 10" atomes.cm2.s%. Il s’agit d’une valeur trés proche de celle calculée dans
le chapitre des procédures expérimentales (cf. I.A.3.b) : 4.8 + 0.7 x 10" atomes.cm™.s™. La
majorité du graphene obtenu par la croissance épitaxiale du carbone est donc issu de la

cellule.

08 |

/ y = 0,0293x
/4
/1/
.
L/

epaisseur (nm)

02 |

00—
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00

temps (min)

Figure 4. 6. Evolution de I’épaisseur en fonction du temps pour la croissance MBE face carbone. A partir de la
régression linéaire, la vitesse de croissance est évaluée 3 0.29 A/min. Pour des temps de croissance longs (>
30 min), les épaisseurs mesurées sont inférieures aux valeurs attendues.
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C. Etudede la qualité des couches épitaxiées

L’analyse par spectrométrie Raman a permis une analyse essentiellement qualitative
du graphéne épitaxié. Le pic présent a 1350 cm™, associé aux liaisons sp> et aux défauts, est
trés intense, comparé a ceux représentatifs du graphéne (pic G a 1600 cm™ et pic G’ a 2700
cm™). Uintensité des pics caractéristiques du graphéne augmente avec I'épaisseur, mais
I’augmentation du pic D est plus significative (Figure 4. 7). Les défauts sont de plus en plus
nombreux dans le film au fur et a mesure de la croissance. En comparaison, le spectre
Raman obtenu apres graphitisation (2 ML) donne un pic D faible et un pic G sensiblement
identique a I'essai de 60 minutes. Cependant, le pic G’ est plus intense dans le cas de la
graphitisation. Ces résultats concordent bien avec la diffraction LEED ou les arcs de graphéne

deviennent diffus pour des longues durées de croissance.

T D

Unité arbitraire

; ' 7. b 1y sl -1 | :
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Figure 4. 7. Spectres Raman de deux échantillons de croissance MBE de 20 (gris clair) et 60 minutes (rouge)
sur la face C. Le pic D, relié aux défauts, est plus important pour la croissance la plus longue. Le spectre
Raman apres graphitisation de 25 min a 1180°C (2 ML) est mis a titre de comparaison (gris foncé). Le pic G est
de la méme intensité que les échantillons de croissance, mais le pic G’ est plus intense en graphitisation.

L'observation de la topographie de la surface a été réalisée en fonction du temps de
croissance (Figure 4. 8). Malgré une rugosité sur les terrasses qui augmente avec |'épaisseur

de graphéne (de 0,05 nm a 0,14 nm), les marches atomiques du SiC (issues de la préparation
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de surface) sont conservées, contrairement a la graphitisation ol la structure marche-
terrasse est quasiment détruite [14] (voir également la Figure 4. 8). L'augmentation de la
rugosité va de concert avec I'augmentation du pic de défauts en spectrométrie Raman. Pour
observer plus en détails le film de graphéne, il est préférable d’utiliser la microscopie par

effet tunnel (STM).

Echelle verticale: 2 nm

Graphitisation
10 min a 1180°C
et 5 mina 1195°C

Rugosité: 0.05 nm 0.09 nm 0.08 nm

Figure 4. 8. Evolution de la topographie de la surface en fonction du temps de croissance sur SiC (000-1). Les
marches atomiques sont conservées, méme si leur rugosité augmente (valeur moyenne pour une terrasse
indiquée en dessous des images AFM). En comparaison, la surface est déstructurée lors de la graphitisation
(image AFM encadrée).

Les images STM ont été obtenues sur un seul échantillon aprées croissance de 20
minutes a 1050°C, avec une épaisseur d’1.5 ML et qui présente un LEED similaire a celui de la
Figure 4. 3b. Sur I'image par AFM (Figure 4. 9a), la surface est homogene (d’aprés I'image de
phase), mais les terrasses sont difficilement discernables. L'imagerie STM étant réalisée a
I'Institut Néel, une étape de dégazage a été nécessaire suite au transfert a I'air et s’est
terminée par un recuit a 940°C pendant 15 minutes. Les scans sur des surfaces de 200x135
nm? et de 100x100 nm? montrent la présence de nombreux flots, avec des zones cohérentes
(i.e. la méme hauteur sur le méme ilot) de la taille de 20 nm maximum (Figure 4. 9b et c). De
nombreux points blancs, correspondant a des reliefs plus hauts que la surface, sont aussi
visibles sur les images : ils sont peut-étre issus de contamination pendant le stockage avant

analyse. Sur des précédentes études STM de la graphitisation face C, a cette dimension de
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surface, les réseaux de Moiré sont visibles sur les images [15], ce qui n’est pas le cas ici. La
recherche d’un réseau de Moiré a été réalisée sur la zone notée X sur la Figure 4. 9c sur une
surface de 10x10 nm? ou la résolution atomique du graphéne est atteinte (Figure 4. 9d). La
zone marquée R3 présente une structure en (\/3 ><\/3)R30° par rapport au réseau de
graphene. Cette structure résulte des interférences quantiques dues a la diffusion inter-
vallée des électrons sur les défauts (défauts ponctuels et en bords d’ilots) [15], [16]. Le
réseau de Moiré est de petite période (1.15-1.20 nm) et de faible amplitude ce qui explique
pourquoi il a été difficile de I'observer sur I'image précédente (Figure 4. 9c). L’analyse
quantitative a été faite avec la transformée de Fourier (Figure 4. 9e). L’angle de rotation ¢
du Moiré par rapport au réseau de graphéne est de 23 + 1°. De la période du moiré (1.18
nm) est déduit I'angle de rotation inter-plan 6 = 12° [17], ce qui est cohérent avec la

distribution des arcs de graphéne sur les images LEED.

2.9{1/nm}

R

Figure 4. 9. Images par microscopie a champ proche d’une croissance de 20 min a 1050°C face C:

(a) Images AFM : la surface est uniformément constituée du méme matériau (image de phase a droite
homogéne), mais elle est aussi trés rugueuse (0.13 nm sur 2x2 um?).

(b) Image STM au centre de I’échantillon d’aire 200x135 nm? avec V=+1V et 1=0.15 nA. Les deux bords
de marches sont identifiés par deux traits noirs. Echelle verticale : 1.5 nm.

(c) STM sur une surface légérement décalée du centre de I'échantillon, de 100x100 nm? avec V=+1 V et
1=0,2 nA. Elle présente de nombreux ilots de graphéne et des taches blanches d’origine
indéterminée.

(d) Scan de 10x10 nm? sur la zone marquée X en (c) avec V=-20 mV et I1=0,2 nA.

(e) Transformée de Fourier de (d).
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D. Etude de la bande de valence par ARPES

L’étude a été menée pour plusieurs échantillons d’épaisseur différente et tous ont
présenté la dispersion des bandes du graphéne. L'étude a été plus approfondie pour un
échantillon apreés croissance de 25 minutes a 1040°C, soit une épaisseur de 2 ML environ. Les
images obtenues représentent la structure de bande exprimée en fonction de I'énergie de
liaison (référencée au niveau de Fermi) suivant les vecteurs d’onde ky et k, définissant
I’espace réciproque.

Dans la direction K, les bandes o et t du graphéne sont bien définies (Figure 4. 10a).
Une bande présentant un maximum a k, = 2 Al et a E, = -4.5 eV est associée a I'une des
bandes du SiC au point M [20], [21]. Un agrandissement du haut de la bande m met en valeur
la dispersion linéaire du cone de Dirac, avec une vitesse de Fermi de 1.5 x 10° m.s™ environ
(Figure 4. 10b). Le profil du maximum d’intensité en fonction de I’énergie de liaison indique
qgue l'intensité diminue progressivement jusqu’au niveau de Fermi, ce qui signifie qu’il n’y
pas de bande interdite (Figure 4. 10c). De plus, les mesures par effet Hall (cf. lll.) indiquent
une conduction par électrons. Donc, le niveau de Fermi est légérement supérieur au point de
Dirac. Mais, du fait de la polarisation linéaire du faisceau et de la configuration de 'analyseur
par rapport a ce dernier, seul un coté du cone de Dirac est imagé. Nous ne pouvons donc
guantifier précisément |'écart énergétique entre Er et Ep.

La surface de Fermi est imagée a énergie cinétique constante dans |'espace réciproque
(Figure 4. 11a). D’aprées I'image LEED de I’échantillon (Figure 4. 11b), les plans de graphéne
sont orientés autour de la direction [1-210] du SiC et présentent une distribution sur un arc
d’une quinzaine de degrés. La zone de Brillouin de ces plans de graphéne présente un
maximum d’intensité a k, = 0 A" et k, = 1.7 A™, correspondant 4 la direction TK, et deux pics
secondaires a +0.4 A' et -0.5 A%, ce qui correspond a des angles de 13.5° et 14.5° environ. Il
s’agit d’'une étendue supérieure a celle de I'arc de diffraction du graphéne sur I'image LEED,
mais la qualité de I'image ne nous permet pas de voir la présence de taches de graphéne a
ces deux angles. L'intensité des trois pics n’est pas identique ce qui peut s’expliquer par une
distribution de cones de Dirac (donc des directiosn cristallines du graphene) majoritairement

orientée selon I'axe K du pic principal.
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Figure 4. 10. Bandes de valence pour un temps de croissance de 25 min sur la face C :
Diagrammes de dispersion selon I’axe K en fonction de I’énergie de liaison référencée au niveau de

a)

b)

<)
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Fermi. Les bandes mnt et o du graphéne et du SiC sont notées sur I'image (hv = 110 eV).
Agrandissement au point K du haut de la bande it (hv = 50 eV).
Profil du maximum d’intensité le long du cone imagé en b) : signal jusqu’au niveau de Fermi.

Ky (A)

0.5
* 3

0.0
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Intégration sur £0.22 eV a
E-Ef=-0.28¢eV Direction [1-210] du SiC

Figure 4. 11. Pour un échantillon de 25 minutes sur face C :

a) Surface de Fermi intégrée sur une portion d’énergie cinétique proche du niveau de Fermi (hv = 50
ev): on a un pic principal de plus forte intensité dans I'axe K (k, = 0 A™). Deux pics sont 2 -0.5 A™ et
+0.4 A™ ce qui correspond a des angles de 13.5° et 14.5°, mais ne sont pas visibles sur la diffraction

b)

LEED.

Image LEED : I'arc de diffraction du graphéne est dans la direction [1-210] du SiC représenté par une

ligne bleue.
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Une coupe de la surface de Fermi a k, = 1.73 A donne lieu 4 un diagramme de
dispersion E = f (k,) confirmant la présence de plusieurs cones de Dirac, non dissociables les
uns des autres, en k, = 0 A (Figure 4. 12a). Une intégration de I'intensité sur une petite
plage d’énergie (0.05 eV) confirme I'absence de bande interdite a proximité du niveau de
Fermi. Nous ne sommes pas plus en mesure de dénombrer le nombre de cdnes de Dirac sur
ce diagramme (Figure 4. 12a), du fait de la distribution des cones trop nombreux et trop
proches les uns des autres pour arriver a les distinguer. De plus, la faible qualité du graphene
(pic D intense sur le spectre Raman) se traduit sur la Figure 4. 10b par un signal dispersif le

long du cone de Dirac.

Coupe en k, = 1.73 A

Profile intégré
entre -0.06 eV et
-0.11 eV

E-Er(eV)

ky (A1)

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
k, (A1)

Figure 4. 12. (hv =50 eV)

a) Section de la surface de Fermi précédente (cf. fig. 4.11b) a k,= 1.73 A (selon 'axe KM) confirme 3 zones
de dispersion : un pic central et deux pics de part et d’autre a k,=-0.5 A'leta k,=+0.4 A

b) Intégration sur un petit intervalle d’énergie proche du niveau de Fermi (entre les 2 lignes horizontales sur
I'image a) : I'intensité est plus importante au centre.

Les 3 zones représentent 3 régions ou se trouvent plusieurs cones de Dirac qui sont plus présents sur la zone
centrale qu’aux deux extrémités.

Les images STM ont démontré la présence de nombreux petits domaines de
graphéne tournés les uns par rapport aux autres. Sur I'un d’entre eux, présentant deux plans
de graphene, I'angle de rotation entre les deux plans empilés a été évalué a 12°, ce qui est
corrélé avec I'étendue de la distribution des cones de Dirac en ARPES. Méme si le nombre de
ces petits domaines désorientés par rapport au substrat est important, ils ont une

orientation préférentielle dans la direction <1-210> du SiC.
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II. Croissance MBE sur la face silicium

Au début de ma thése, la graphitisation sur SiC face Si avait été plus étudiée que sur
SiC face C. Mon travail a, par conséquent, été plus centré sur I'étude de la face C que sur la
face Si. La graphitisation face Si présente I'avantage de pouvoir controler I'épaisseur de
graphene a 2-3 ML ce qui a donné lieu a des prototypes de composants HF intéressants (cf.

These de Nan Meng [24]).

A.  Diffractions RHEED et LEED

Les échantillons de croissance MBE face Si présentent les mémes diagrammes de
diffraction que la graphitisation. Pendant le dégazage la reconstruction (\/3 X \/3)R30° est
apparue, puis disparait au début de la croissance. Au bout de deux minutes environ
d’exposition, les raies graphene sont visibles. Le graphene est orienté dans la direction [1-
100] du SiC, la méme orientation qu’en graphitisation. La reconstruction (6\/3 X
6\/3)R30° n’est pas aussi nette sur I'écran RHEED pendant la croissance que pendant la

graphitisation (Figure 4. 13), ce qui est confirmé par les observations LEED (Figure 4. 14).

* W

Figure 4. 13. Diffraction RHEED au début de la croissance face Si (a gauche 3 min a 1030°C) : la reconstruction
(6\/3 X 6\/3)R30° n’est pas aussi nette qu’en graphitisation (a droite quelques minutes a 1200°C).

Les taches de diffraction de cette reconstruction sont difficilement discernables. En plus des
taches de graphéne, Al-Temimy et al, en croissance MBE sur la face Si, ont observé une
interface (6\/3 X 6\/3)R30° bien visible sur leur LEED [9]. En comparaison avec nos
échantillons, leurs essais débutent sur la reconstruction (3 X 3)g; développée sous flux de Si
(1 ML/min) a 800°C. lls obtiennent du graphene par une exposition au carbone de 30

minutes a 950°C
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Echelle vert.: 3 nm :
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Fiugosité: 0.04 nm 0.07 nm

Figure 4. 14. Evolution des images LEED et AFM apreés croissance MBE face Si aux températures de 1030-
1050°C (a a d) et apreés graphitisation de 20’ a 1106°C (encadré). La reconstruction (6\/§ X 6\/§)R30° est
quasiment invisible en regard de celle obtenue en graphitisation (a). Les images AFM indique que les
marches du SiC sont intactes contrairement a la graphitisation. Les rugosités calculées en valeur moyenne
pour une terrasse sont indiquées en dessous des images AFM.

B.  Etude de la qualité des couches épitaxiées

Au cours de la croissance, la morphologie des marches du substrat est conservée
(Figure 4. 14). A titre de comparaison, la surface obtenue aprées le début de la graphitisation
illustre bien le changement de la morphologie des terrasses. Des taches blanches sont
apparentes sur les images AFM aussi bien en graphitisation qu’en croissance MBE et
uniqguement sur la face Si. Il est possible qu’elles proviennent de résidus présents en surface.
La rugosité en valeur moyenne par terrasse est tres faible pour un temps de croissance court

(0.04 nm pour 20 min) mais augmente fortement pour un essai de 60 minutes (0.2 nm). La
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rugosité de la surface aprés le début de la graphitisation est élevée, ce qui est sans doute di
a la présence de nombreux résidus en surface.

En spectrométrie Raman, le pic G est absent pour la croissance de 20 minutes et est
faiblement présent pour celle de 56 minutes, la faible intensité des pics G et G’ étant due a la
faible épaisseur de graphene (Figure 4. 15). De la méme maniére que sur la face C, le pic de
défauts (D) est non négligeable, avec une aire plus élevée que celle du pic G’ [13]. A titre de
comparaison, Ni et al [13] ont présenté des analyses en spectrométrie Raman sur de faibles
épaisseurs (1-2 ML) de graphéne obtenu sur SiC sous ultravide. lls ont aussi observé un pic D
intense, impliquant la présence de défauts en densité non négligeable. Pour une ou deux

monocouches, le pic G’ est également caractérisé par une faible intensité.

_ G’
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Figure 4. 15. Spectres Raman des pics D et G’ de deux échantillons de croissance de 20 et 56 minutes sur face
Si. La croissance la plus longue (courbe rouge) donne un pic D supérieur et un pic G’ identique a celle de 20
minutes.

C. Etude des niveaux de cceur par XPS

La décomposition des spectres XPS est inspirée de celle utilisée pour la graphitisation
face silicium [2], [18], [19] (cf. chapitre bibliographique pour plus de détails). La
reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° n’étant pas trés marquée sur les images de diffraction
LEED pour toutes les croissances MBE, elle est modélisée avec une seule composante élargie
sur le spectre C1s (Figure 4. 16) alors que deux composantes d’interface sont obtenues aprés
graphitisation. Le calcul de I’épaisseur avec ou sans l'interface ne donne pas une différence
d’1 ML entre les deux valeurs : par exemple pour 20 min de croissance, pour un calcul avec
la composante de graphéne seulement I'épaisseur est de 1.5 ML, et celle calculée avec le
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graphene et linterface est de 1.8 ML. Cette différence confirme I'hypothése d’une
reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° mal définie et non homogéne sur toute la surface. On
observe également un élargissement du pic de substrat aprés une croissance de 60 minutes
par rapport a la méme composante aprés graphitisation (Figure 4. 17a). L'interface n’étant
pas reconstruite clairement en (6\/3 X 6\/3)R30°, on suppose que les photoélectrons du
substrat sont retardés par des chocs inélastiques plus importants au niveau de l'interface, ce
qui induit un élargissement de la composante. De plus, apres étude de la décomposition des
spectres obtenus aprés deux croissances de 20 et 60 minutes, on remarque que cet
élargissement va en augmentant: la largeur a mi-hauteur de la premiére est de 0,7 eV alors
gu’elle est de 1 eV pour la seconde (Figure 4. 16). Cette mauvaise qualité d’interface semble
étre responsable de la présence d’un pied en basse énergie de liaison sur le spectre Si2p.
L'intensité de ce pied augmente avec I'angle d’analyse (référencé par rapport a la surface),
ce qui signifie qu’il s’agit d’'une composante de surface (Figure 4. 17b). En comparant avec un
échantillon graphitisé, cette présence est beaucoup plus flagrante (Figure 4. 18). Elle serait
donc liée a la qualité du matériau obtenu apres croissance par MBE. Dans le cas de la
graphitisation, Emtsev identifie plusieurs composantes pour le pic Si2p. En plus de la
composante de substrat, il y a deux autres composantes, toutes dédoublées par le doublet
de spin, I'une correspondant aux atomes de Si liés a l'interface (6\/3 X 6\/3)R30° , et 'autre
due a des défauts interstitiels de surface de la graphitisation sous UHV, qui n’est pas
présente dans le cas de graphitisation sous argon [20]. En faisant I'analogie, le pic présent en
basse énergie de liaison sur nos spectres (dédoublé par le doublet de spin) serait lié aux

défauts de surface et son intensité augmenterait avec le temps de croissance (Figure 4. 19).
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Figure 4. 16. Spectre Cls a 25° (par rapport a la surface) de deux échantillons de 20 min (a) et de 60 min (b)

de croissance face Si : trois composantes sont identifiées : celle de substrat (bleu marine), du graphéne

(turquoise et verte) et d’interface (rose). La largeur a mi-hauteur du pic de substrat augmente avec le temps
de croissance : elle passe de 0.7 a 1 eV (hv = 1487 eV).
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Figure 4. 17. Spectres XPS pour la face Ca hv =1487 eV :

a) Comparaison Cls a 0 = 70° entre une graphitisation (courbe bleue) et une croissance longue (courbe
rouge). Pour des intensités de pic de substrat identiques, la croissance présente un élargissement de
la composante de substrat.

b)

Intensité normalisée et fond soustrait des spectres Si2p d’une croissance longue (=1h) a 25° (rouge)

et 70° (bleu) par rapport a la surface : présence d’un pied a droite du pic central qui diminue lorsque
I'angle d’analyse augmente, significatif d’'une composante de surface.
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Figure 4. 18. Comparaison du spectre Si2p a 25° pour la face Si entre une graphitisation (courbe bleue) et
deux essais de croissance de 20 (noire) et 60 minutes (rouge): le pied présent en basse énergie est lié a la
croissance MBE et augmente avec le temps de croissance (hv = 1487 eV).
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Figure 4. 19. Spectres Si2p a 25° (hv = 1487 eV) d’échantillons de 20 min (a) et de 60 min (b) de croissance :
les liaisons avec l'interface (courbes vertes) sont identifiées a gauche et les défauts (courbes roses) sont a

droite du doublet de spin principal du substrat (courbes bleues). L’intensité du pic de défauts augmente avec
le temps de croissance.
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D. Etude de la bande de valence par ARPES

Les mesures ont été réalisées pour deux échantillons de 20 et 60 minutes de temps
de croissance respectivement. Malgré l'interface de mauvaise qualité, les bandes de valence
n‘ont pas été affectées (Figure 4. 20). Les spectres selon 'K et KM indiquent un dopage de
type n des couches de graphéne, soit le méme type de dopage que dans le cas de la
graphitisation (Figure 4. 20a et b). Le profil d’intensité au niveau du point de Dirac ne
diminue pas (ligne bleue sur Figure 4. 20.a), il n’y donc pas de bande interdite. Nos résultats

sont similaires a ceux d’Al-Temimy et al [9].
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Figure 4. 20. Diagrammes de dispersion a hv = 110 eV selon k, (a) et k, (b) pour un échantillon de 20 minutes

de croissance sur SiC(0001). c) profil d’intensité au point de Dirac : pas de bande interdite. Dopage n (E; > Ep)
comme en graphitisation. La vitesse de Fermi est de 1.2 x 10° m.s™.
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III. Mesures de transport par effet Hall

Pour juger de la qualité des couches de graphéne obtenues par croissance afin de les
utiliser pour des composants RF tels que ceux fabriqués par Nan Meng [24], nous avons
réalisé des mesures de transport par effet Hall. Le caractére ohmique des contacts a été au
préalable vérifié afin que les mesures soient valides. Les essais de croissance ont été
effectués sur du SiC semi-isolant face C et face Si et sont répertoriées dans le tableau
suivant. Des mesures de mobilités sur des échantillons obtenus apres graphitisation sont
indiquées a titre de comparaison. Dans le cas de la graphitisation face C, les épaisseurs de
graphéne étant plus grandes (une dizaine de ML), elles permettent d’obtenir de plus grandes
mobilités, mais c’est aussi un inconvénient pour des composants du fait de la difficulté de
commander le courant dans un composant a épaisseur élevée. Sur les deux faces, apres la
passivation, les porteurs de charge sont les électrons du fait d’un transfert de charge du SiC
vers le graphéene. Cependant, les mobilités dans le cas des croissances par MBE sont toutes
inférieures a celles obtenues par graphitisation, ce qui s’explique par la présence importante
de défauts observés en spectrométrie Raman (cf. la partie Il du présent chapitre). Une autre
raison serait issue de la difficulté de percolation entre les domaines ce qui se répercute sur la

faible mobilité méme pour 2 -3 ML.

TS T

Croissance MBE p=30-45cm?V.s p =40 cm?V.s

Graphitisation = 2000 - 3000 cm?V.s 4 = 1000 cm¥V.s

Tableau 1 Mobilités des couches de graphéne obtenues par croissance et par graphitisation.
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IV. Conclusion

Les premiers résultats obtenus dans le précédent chapitre ont démontré la faisabilité
de cette technique de croissance. En diminuant le flux de carbone d’un tiers, la qualité
cristallographique du graphene a été améliorée comme le montrent les reconstructions
observées par diffraction d’électrons (LEED et RHEED), ce qui permet de confirmer des
similitudes de la structure cristallographique entre la graphitisation et la croissance. Les
analyses des niveaux de cceur indiquent une part non négligeable de défauts, en accord avec
la spectroscopie Raman et les mesures de transport. Néanmoins, I'étude en ARPES des
bandes de valence montre une dispersion linéaire caractéristique en céne de Dirac du
graphéene réalisé par MBE. Cette technique de croissance est vite limitée en épaisseur, car
pour des temps de croissance longs (plus de 40 minutes), la qualité cristallographique des
couches de graphéne se détériore. Si le flux de C était encore diminué afin d’améliorer la
réorganisation des atomes en surface, le temps de croissance serait allongé et la présence
d’impuretés risquerait d’augmenter. De plus, le temps de croissance deviendrait prohibitif.
Les conditions expérimentales décrites dans ce chapitre nous semble donc représenter le
meilleur compromis pour la croissance de graphéne en MBE « classique » sur SiC, du fait des
limitations intrinseques imposées par la croissance de matériau amorphe et par la

graphitisation.
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Dans le chapitre précédent, il a été montré que la croissance MBE conduisait a des
résultats sensiblement identiques a la graphitisation en termes de structure
cristallographique, notamment pour ce qui concerne la forte dépendance avec la surface de
SiC considérée. Sur face C, les mémes reconstructions sont observées en LEED, et le
graphéne présente des arcs de diffraction dans les directions <1-210> du SiC. Sur face Si, il a
la méme orientation qu’en graphitisation mais la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° est mal
définie. Le principal inconvénient de la croissance MBE réside dans la qualité
cristallographique du film qui se détériore pour un temps de croissance dépassant les 30
minutes. L'idée est d’avoir une température d’échantillon plus élevée qu’aux précédentes
croissances, ce qui devrait améliorer la qualité cristallographique du graphene. Les atomes
de carbone sont plus mobiles et la qualité cristallographique est améliorée. Mais en
augmentant la température, la graphitisation peut intervenir pendant la croissance MBE.
Une solution consiste a réduire la sublimation de Si en augmentant la pression partielle de Si
a la surface de l'échantillon. Le groupe de Georgia Tech a utilisé un four de recuit
spécialement concu pour contréler le confinement du Si (« Confinement controlled
sublimation of SiC ») [1]. Une autre solution consiste a augmenter la pression de la chambre
avec un gaz neutre tel que I'Argon, ce qui ralentit aussi la sublimation du Si [2]. Dans notre
cas, nous avons utilisé un flux de Si externe pour augmenter la pression partielle de Si, en
méme temps que le flux de C pour faire croitre le graphéne. Les parametres des conditions
expérimentales (flux de Si et températures d’échantillon) sont d’abord décrits. Puis, les
résultats obtenus sur les deux faces sont détaillés dans ce chapitre, en présentant dans un
premier temps les reconstructions de surface et I'orientation du graphéne, puis la qualité
des films épitaxiés. Enfin I’étude des niveaux de coeurs et les diagrammes de dispersion des

bandes de valence sont décrits dans une troisieéme partie.

I. Optimisation du flux de Si avant croissance

Les essais ont été réalisés avec les deux cellules disponibles : celle fabriquée par Riber
permet une vitesse de croissance de 0.3 A/min (pour une température de 1200°C) et la
cellule de MBE-Komponenten (cellule SuSi) avec une vitesse de 1.4 A/min & un courant de 60

A (cf. chapitre des procédures expérimentales). Avec une densité du Si de 2.33 g/cms, les flux
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sont pour la cellule Riber de 2.5 x 10" atomes.cm™.s™ et pour la cellule SuSi de 1.2 x 10"
atomes.cm™.st. Afin d’alléger I'écriture de ce chapitre et en considérant que le flux fourni
par la cellule Riber est plus faible que celui de la cellule MBE-Komponenten, le premier est
nommé « bas flux », et le second « haut flux ».

Les premiers essais ont été effectués a bas flux pour étudier la faisabilité de cette
technique. La cellule Riber est paramétrée a 1200°C, c’est-a-dire dans les conditions
maximum d’utilisation sans endommagement du creuset de BN de la cellule. Les échantillons

sont recuits a une température de 1090-1100°C identique a celle utilisée pour la préparation

de la surface ou dans ces conditions la graphitisation n’apparait pas (cf. chapitre procédures
expérimentales). Dans le cas du haut flux, le choix de la température du substrat est critique,
car elle doit étre la plus élevée possible pour améliorer la qualité structurale du graphéne
obtenu par croissance MBE tout en évitant la graphitisation. Elle ne doit pas étre trop basse
non plus pour éviter un dépo6t de Si a la surface. Dans le paramétrage du haut flux, il faut
aussi prendre en compte la possible rupture prématurée du pont de Si de la cellule quand
celle-ci est utilisée pendant longtemps a un courant proche de la valeur maximale (80 A).
Nous avons testé différentes valeurs de température d’échantillon et de flux de Si, en
observant sur I’écran RHEED pour chaque couple «température d’échantillon -
flux » I'apparition et la disparition de la raie graphéne. Les valeurs de température et de flux
sans graphitisation sont tracées sur la Figure 5. 1 pour la face C.
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Figure 5. 1. Optimisation de la température de croissance sous haut flux de Si sur la face C du SiC.

Dans le cas de la face C, les essais ont été réalisés avec les deux flux sur des substrats

polis mécaniquement et chimiquement, ou préparés sous hydrogene. Pour le haut flux, la
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température des échantillons a été choisie entre 1140°C et 1180°C avec un courant de
cellule de 60 A (flux de I'ordre de 10" Si.cm™.s™). La face Si a été testée uniquement avec
des substrats polis mécaniquement et chimiquement, avec le haut flux et a une température
d’échantillons de 1120-1140°C. Pour les deux flux et les deux faces du SiC, les températures
utilisées en croissance sous flux Si sont supérieures a celle des échantillons en croissance

MBE « classique » (1040-1060°C).

II. Cristallographie de la surface

Sur la face carbone, avec le bas flux, tous les échantillons ont présenté une
reconstruction (3 X 3) obtenue par MBE. Sous haut flux, les échantillons polis
mécaniquement et chimiquement et préparés in-situ ont donné la reconstruction (3 X 3) . A
I'inverse de la croissance MBE classique, quelle que soit la préparation du substrat ou le flux

de Si, la reconstruction (2 X 2) n’est pas observée sur I'écran LEED.

Bas flux

(a‘)) o)) (c’

62 min, E=66 eV 120 min, E=70 eV 142 min, E=60 eV

Haut flux

, _ (e) | (f
/ c / -
33 min, E=95 eV 63min, E=74 eV 105min, E=79 eV

Figure 5. 2. Images LEED des essais de croissance sous flux Si pour la face C : arcs de graphéne fins orientés
selon la direction <1-210> du SiC pour le bas flux (a, b, c), et pour le haut flux (d, e, f), directions privilégiées a
+ 10° par rapport a cette direction avec une tache dans la direction <1-100> pour le dernier échantillon (f).
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La distribution des orientations du graphéne par rapport au SiC dépend de la température de
croissance et donc du flux Si (Figure 5. 2). Pour le bas flux, I'orientation est la méme que sans
flux, c’est-a-dire une distribution centrée suivant les directions <1-210> du SiC. Dans le cas
du haut flux, I'orientation du graphéne forme des arcs de part et d’autre de <1-210> (a + 10°
environ) et une tache suivant <1-100>. Pour les deux flux, une tache est plus ou moins bien
visible suivant <1-100>.

Sur la face silicium, la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° apparait pendant la croissance
et les taches de diffraction sont tres nettes a température ambiante (Figure 5. 3), ce qui
confirme 'analogie entre la MBE et la graphitisation. Ainsi, I'interface dans le cas des essais
en croissance MBE sous flux Si est de meilleure qualité cristallographique que celle obtenue
en MBE classique. Le graphene, avec la présence de la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30°,

reste orienté dans les directions <1-100> du SiC, comme en graphitisation [3].

Croissance MBE classique Croissance MBE sous haut flux de Si
. -
(a) ; (b)
40 min, E=97 eV 73 min, E=96 eV

Figure 5. 3. Images LEED des échantillons de croissance MBE classique (a) et sous haut flux (b), sur SiC(0001) :
la reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° est nettement plus visible dans le cas d’'une croissance MBE sous haut
flux. Le graphéne est orienté dans la direction <1-100> du SiC dans les deux cas.

Sur les deux faces du SiC, les diagrammes de diffraction RHEED ou LEED du graphéne
ne se détériorent pas avec le temps de croissance (pour des durées allant de 30 a 140
minutes), contrairement a ce qui a été observé en croissance MBE classique. Nous avons
donc bien obtenu une amélioration dans la réorganisation atomique en surface, du fait de
I'augmentation de température de croissance rendue possible par I'utilisation d’un flux

externe de Si.
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III. Qualité des couches épitaxiées

A. Topographie des surfaces

Pour le SiC (000-1), la rugosité est dépendante du flux de Si utilisé. Pour le bas flux, elle
est élevée (mais légerement inférieure a celle de la croissance MBE classique) et augmente
avec le temps de croissance (Figure 5. 4). Les marches atomiques initiales du SiC sont

pratiqguement invisibles.

I 60 min

Echelle verticale: 2 nm

Rugosite: 0.13 nm

Figure 5. 4. Images AFM des essais de croissance MBE sous bas flux sur la face C du SiC: les marches du SiC
sont difficilement discernables, et la rugosité, mesurée sur une surface de 0.1 um? environ, augmente avec le
temps de croissance.

Dans le cas du haut flux (Figure 5. 5), la rugosité est faible. La structure en marches et
terrasses du SiC est visible au début de la croissance et n’est plus discernable aprés de
longue durée de croissance. Des plis de graphéne (« fils blancs » sur les images AFM) sont
visibles sur des terrasses de méme hauteur traduisant un mécanisme de relaxation du film
de graphéne. La différence de coefficient de dilatation thermique du graphéne par rapport
au SiC pourrait étre a l'origine de cette observation. Au cours du refroidissement, la
contraction du SiC est plus élevée que celle du graphéne qui, grace a sa structure en 2D, se
plie pour relaxer cette contrainte [4]. Ce type de morphologie se retrouve sur tous les
échantillons, qu’ils soient préparés sous flux Si ou sous flux hydrogene.

Sur SiC(0001), les marches restent visibles, la rugosité est faible (Figure 5. 6) et les

« rides » ne sont pas présentes a la surface du graphene.
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|I 105 min 120 min

Echelle verticale: 2 nm 1nm 4 nm

Rugosité: 0.04 nm 0.06 nm 0.06 nm

Figure 5. 5. Evolution de la surface en fonction du temps de croissance sous haut flux de Si, face C. A temps
de croissance court, les marches du SiC sont encore distinctes, mais a temps plus longs, il est plus difficile de
les discerner. Les faibles valeurs de rugosité (mesurées sur des terrasses de 0.1 x 0.1 um? en moyenne)
indiquent que les surfaces sont planes.

Echelle verticale: 6 nm Echelle verticale: 5 nm

» 74

Rugosité de 0.1 20.13 nm 0.07nm

Figure 5. 6. Images AFM sur face Si d’essais de croissance sous haut flux de Si de 73 min (a) et 124 min (b),
avec la rugosité mesurée sur une terrasse. Les hauteurs de marche sont bien supérieures aux valeurs
initiales, a savoir la ; période du SiC, de 2 a 4 nm au lieu de 0.75 nm.
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B.  Spectrométrie Raman

Les analyses ont été réalisées sur les deux faces, cing échantillons sur face C et deux
sur face Si. L’'analyse des deux échantillons sur la face Si a été réalisée apres la lithographie
pour l'effet hall, mais sans succes. Seuls les résultats des analyses sur la face C sont
présentés.

Avec un temps de croissance identique (60 minutes), deux échantillons avec haut flux
de Si et sans flux de Si sont comparés (Figure 5. 7). Le pic de défauts est présent dans les
deux cas. Sur le spectre de la croissance sous haut flux, le pic G est présent aprés
soustraction du spectre de référence de SiC. Cependant, la forme inhabituelle de ce spectre
suggere que le spectre de SiC utilisé comme référence ne convient pas. Il n’y a donc pas de
traitement quantitatif possible avec le pic G, ce probléme n'affectant que la composante G
du spectre Raman. A partir du spectre de I'essai sous haut flux de Si, le rapport Ip/lg calculé
est égal a Ip/lg = 1.45, ce qui est supérieur aux rapports lp/lg mesurés pour la graphitisation
(<1) mais bien inférieur au rapport de la MBE classique (Ip/lg = 4.3). L’aire du pic G’ est
identique entre la croissance MBE classique et la croissance sous haut flux de Si. A temps de
croissance identiques, le graphéne obtenu par la croissance sous flux de Si est donc
constitué de moins de défauts que la croissance MBE classique, avec une signature identique

des liaisons sp?.

Unité arbitraire
Unité arbitraire

T T T T T | T T T T T T T 1
1200 1400 1600 1800 2500 2600 2700 2800 2900

Nombre d’onde (cm-1) Nombre d’onde (cm-1)
Figure 5. 7. Comparaison des spectres Raman obtenus en croissance MBE sous haut flux de Si (courbe noire)
et sans flux (rouge) avec le méme temps d’exposition (60 min), sur la face C. Le pic a 1600 cm™ environ de la

courbe noire n’est pas un pic utilisable du fait d'un probléme lors de la soustraction du spectre de référence
de SiC.
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En comparant les échantillons de croissance sous haut flux Si pour des temps de
croissance de 50 & 150 min, le pic G’ se déplace de 2700 cm™ a 2670 cm™. Dans I'étude de
Strudwick et al [5], quand les contraintes augmentent avec le temps de graphitisation, le pic
G’ se déplace de 2640 cm™ a 2680cm™. Dans notre cas, I'inverse se produit, et pourrait donc
étre interprété comme étant une relaxation du film par rapport aux contraintes induites par

le substrat.

C. Mesures de transport par effet Hall

Les mesures ont été menées a terme pour des échantillons sur face Si et face C. Les
mobilités ont été mesurées de la méme maniere que dans le précédent chapitre. Pour la
face Si (respectivement face C), les valeurs trouvées, 260 et 410 em?. Vst (220 cm?vis?,

. - " 2,1 1 21 1
sont bien supérieures aux précédentes 38 cm”.V".s™ (29 - 46 cm“.V".s 7). Nous avons donc
une amélioration d’un facteur 10 entre les mobilités mesurées pour la croissance MBE

classique et la MBE sous haut flux de Si.

IV. Etude des niveaux de coeur

A.  Graphene sur la face C

L’étude des niveaux de coeur du graphéne sur la face C a été réalisée pour les deux
flux. Par rapport a un échantillon graphitisé, on observe un élargissement des composantes
de substrat des essais de croissance a haut flux (Figure 5. 8). Pour I’échantillon obtenu en
graphitisation, la largeur a mi-hauteur du pic de substrat sur le spectre Cls (respectivement
Si2p) est de 0.7 eV (1.1 eV) alors que pour |'essai en croissance MBE sous haut flux de Si elle
est de 1 eV (1.4 eV). L'élargissement est identique pour les deux composantes Cls et Si2p
(0.3 eV), et augmente avec la durée de croissance.

Etant donné que des flux de Si et de C sont envoyés simultanément a la surface du
substrat, I'élargissement des composantes de substrat suggere que des nouvelles liaisons C-
Si se forment pendant la croissance. Leur qualité médiocre par rapport a celles du substrat

pourrait étre responsable de cet effet.
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Figure 5. 8. Spectres XPS (hv = 1487 eV) des niveaux de coeurs C1s et Si2p a 70°, face C du SiC, de la croissance
sous haut flux de Si (en rouge) réalisée pendant 105 min et de la graphitisation (en bleue). La largeur a mi-
hauteur des pics de substrat est plus élevée apreés croissance MBE sous flux Si qu'apreés graphitisation.

Cette formation non désirée de liaisons C-Si ralentit la vitesse de croissance du
graphene (Figure 5. 9). Pour des croissances courtes sous flux Si (< 60 min), elle est de 0,15
A/min. Lorsque le temps de croissance est plus long, la vitesse de croissance chute a 0,07 A
/min. Ces valeurs sont donc bien inférieures a celle de la croissance MBE classique qui est de
0,29 A/min. De plus, les épaisseurs obtenues avec le haut flux sont systématiquement
inférieures a celles du bas flux a durée de croissance identique, méme si les échantillons
réalisés en MBE assistée par le haut flux de Si donnent de meilleures surfaces (moins de
rugosité et de défauts, cf. lll.). En conclusion, plus le flux de Si est élevé, meilleure est la

qualité cristallographique du graphéne mais cela réduit la vitesse de croissance.
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Figure 5. 9. Evolution de I'épaisseur de graphéne en fonction du temps de croissance pour les deux faces du
SiC : dans les deux cas, la vitesse de croissance est inférieure a celle de la croissance MBE classique.
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B.  Grapheéne sur la face Si

Deux échantillons de croissance a haut flux avec des temps de croissance de 70 et 120
minutes ont été analysés. Contrairement a la croissance MBE classique et étant donné que la
reconstruction (6\/3 X 6\/3)R30° est bien apparue en LEED, deux composantes S1 et S2 ont
été utilisées pour modéliser I'interface sur les spectres Cls en se basant sur les regles de
décomposition établies par Emtsev et al [6] (Figure 5. 10). Les rapports d’intensité S2/SiC et
S1/SiC sont inchangés entre les deux échantillons, donc la reconstruction n’évolue pas
pendant la croissance, comme pour la graphitisation [6]. De plus la différence de nombre de
monocouches entre le calcul avec ou sans la reconstruction est cohérent avec I'ajout ou la
suppression d’un plan (2 ML ou 3 ML respectivement), ce qui veut dire que l'interface est
homogene et correspond bien a un plan de carbone. Les défauts, présents en basse énergie
de liaison par rapport au pic principal sur le spectre Si2p, ont une intensité inférieure a celle
mesurée dans le cas de la MBE classique (Figure 5. 11), donc la qualité s’est bien améliorée.
L’élargissement sur le pic Si2p est d{ principalement a des liaisons Si-C supplémentaires dans
le cas de la MBE sous haut flux de Si, et aux défauts pour la MBE classique. Cependant
I’épaisseur n’est pas corrélée avec le temps : elle est de 1.6 et 2 ML respectivement pour des

durées de croissance de 70 et 120 minutes.
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Figure 5. 10. Spectre XPS a 25° du C1s (hv = 1487 eV) d’un échantillon face Si aprés croissance MBE sous haut
flux (durée: 120 min). Quatre composantes sont identifiées : substrat (bleu), graphéne (vert), et les deux
composantes de la couche d'interface responsable de la reconstruction (6v3 x 6v3)R30° (turquoise et

rose).
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Figure 5. 11. Comparaison de spectres XPS (hv = 1487 eV), pic Si2p mesuré a 25°, pour trois échantillons
réalisés par croissance sous haut flux de Si (noir), croissance MBE classique (rouge) et graphitisation (bleu).
Les défauts (composante présente en basse énergie) sont moins importants pour la croissance sous haut flux

Si par rapport a la MBE classique mais plus élevée que la graphitisation.

133
http://doc.univ-lille1.fr

© 2012 Tous droits réservés.



Thése d'Eléonore Moreau, Lille 1, 2011

Chapitre 5 : croissance MBE assistée par flux silicium

V. Etude dela bande de valence

L'analyse de la bande de valence a été réalisée sur le graphéne épitaxié avec le haut
flux de Si sur les deux faces du SiC. Etant donnée la limitation de temps de faisceau alloué,
seuls I'échantillon le plus épais sur la face Si et deux échantillons sur la face C (présentant

deux distributions des orientations des plans de graphéne différentes) ont été analysés.

A. Face C

Les deux échantillons de 2.7 ML et 2 ML présentent chacun une distribution différente
des orientations des plans de graphéne. Le diagramme LEED du premier présente deux arcs
étroits de quelques degrés, de part et d’autre des directions <1-210> du SiC et une tache tres
faible suivant <1-100> (Figure 5. 12a). Sur le diagramme LEED du second, les arcs sont plus
étendus, d’'une dizaine de degrés et la tache dans la direction <1-100> est plus intense
(Figure 5. 13b). L'objectif est d’identifier plusieurs cbénes, associés aux différentes
orientations des plans de graphéne, et donc de confirmer la corrélation univoque entre les
images de la diffraction LEED et la dispersion de bandes de I’ARPES.

La surface de Fermi du premier échantillon (2,7 ML) présente deux taches prés du niveau de
Fermi et deux arcs pour une énergie de liaison plus faible (Figure 5. 12b et c). Ces deux
formes coniques sont représentées schématiquement Figure 5. 12d comme étant deux
régions ou plusieurs cones sont les uns a c6té des autres. La vitesse de Fermi calculée selon

’axe K vaut v = 0.96 x 10° m/s, ce qui correspond a celle théorique [7] (ve =10° m/s).
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Figure 5. 12. Croissance sous haut flux de Si sur SiC face C, d’'une épaisseur de graphéne de 2.7 ML : image
LEED (a) pour comparaison avec la surface de Fermi (b) donnant deux taches étirées signifiant la présence de
plusieurs cones les uns a coté des autres, confirmée par la seconde surface de Fermi (c). Schéma du
diagramme de bandes dans la direction KM qui présente deux familles de cones (d). Les surfaces de Fermi

ont été imagées avec une énergie de photons de 100 eV.
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Figure 5. 13. (a) La surface de Fermi (hv = 100 eV) sur A¢p = 60° d’'un échantillon face C de croissance sous
haut flux et d’épaisseur 2 ML correspond avec I'image de diffraction LEED (b).
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Figure 5. 14. Surfaces de Fermi d’un des deux arcs de cercle (a) et de la tache (b) de I’échantillon d’épaisseur
de 2 ML sur face C avec leur représentation en 3D : présence de plusieurs cones non discernables les uns a

coté des autres (a) et d’un seul cone (b) (hv = 100 eV).
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Figure 5. 15. D’apreés [8]. Graphitisation sur SiC (000-1), pour un film de graphéne épais de 10 ML, deux
diagrammes de dispersion acquis par ARPES avec un détecteur dont la meilleure résolution est orientée
selon I'axe KM (axe k, sur les images). Le nombre élevé de cones ne permet pas de les dénombrer.
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Pour le second échantillon (2 ML), la surface de Fermi obtenue pour un balayage A = 60°
montre la présence de deux arcs de cercle et deux taches (Figure 5. 13a), en bon accord avec
le diagramme LEED (Figure 5. 13b). La surface de Fermi centrée sur la tache est présentée
sous forme de graphique 3D a la Figure 5. 14b : le pic est de largeur tres fine indiquant la
présence possible d’un seul cone. La surface de Fermi centrée sur I'un des arcs de cercle, est
constituée de plusieurs cones les uns a coté des autres, mais non dénombrables (Figure 5.
14c). D’un point de vue expérimental, du fait de I'orientation du détecteur par rapport a
I’échantillon, la meilleure résolution de la ligne Antares est obtenue suivant la direction K.
La résolution suivant KM est essentiellement limitée par la durée totale d’acquisition et donc
de temps de faisceau. Hors, c’est la dispersion des bandes selon cette direction KM qui
pourrait nous renseigner sur le nombre de cénes. Cependant, méme avec une résolution
maximale dans la direction KM, si les cones de Dirac sont trop nombreuy, il est difficile de les
discerner [8] (cf. Figure 5. 15). Dans le cas de nos essais, on ne peut pas totalement exclure
gue des impuretés soient restées en surface et aient dégradé la résolution, méme apres une
étape de désoxydation, d’autant plus que I’échantillon est sensible aux contaminations.

Le haut de bande de valence a été imagé dans la direction K (Figure 5. 16). La vitesse de
Fermi vaut ve= 0.96 x 10° m/s, soit la méme vitesse qgue pour le précédent échantillon. Afin
de connaitre la position du point de Dirac par rapport au niveau de Fermi, la méme mesure a
été effectuée avec une polarisation circulaire (Figure 5. 17). Nous distinguons clairement le
croisement des deux bandes a une énergie inférieure a E¢ (-300 meV environ), ce qui signifie
qgue le graphéne est dopé n mais moins fortement que sur la face Si. Dans le cas de la
graphitisation sur la face C, le dopage intrinseque est tres faible et est souvent de type p
(quelques dizaines de meV), certainement d{ a I'épaisseur de I'échantillon ou les premiers
plans situés a I'interface sont dopés n [8]. Dans notre cas, le transfert de charge pourrait étre
induit par une oxydation en surface (observée sur les spectres des niveaux de coeurs acquis

au synchrotron) qui entrainerait un dopage par les électrons du graphene.
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Figure 5. 16. Cone de Dirac au point K en polarisation linéaire horizontale avec hv = 100 eV, selon I'axe K
d’une croissance sous haut flux de Si, sur face C : dispersion linéaire avec une vitesse de Fermi v = 0.96 x 10°
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Figure 5. 17. Echantillon de 2 ML en croissance a haut flux sur face C : cone de Dirac au point K en
polarisation circulaire selon 'axe K et avec hv = 30 eV (a) : les deux bandes du cone sont visibles et se
croisent a une énergie inférieure a E;. La coupe en intensité sur un petit intervalle d’énergie, donne un pic
asymétrique ce qui indiquerait deux bandes (b). Le point de Dirac est a = 300 meV sous le niveau de Fermi.
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B. Face Si

L’étude porte sur du graphene épitaxié par une croissance sous haut flux de Si, d’épaisseur
de 2 ML (plan d’interface non comprise). En polarisation linéaire horizontale, nous
distinguons deux bandes (Figure 5. 18b). Nous retrouvons le méme dopage (n) qu’en
graphitisation : Ei-Ep= 400 meV environ. La structure de bande correspond a une zone
présentant un mélange d’épaisseur d’1 ML et de 2 ML de graphene [9], [10]. Elle ne permet
pas d’affirmer ou confirmer la présence d’une bande interdite au point de Dirac. Le profil
d’intensité a Er-E= 1,1 eV, donne lieu a deux pics (Figure 5. 18a). L'un est plus fin que I'autre,
car le second correspond a la superposition de la bande 1t d’1 ML et la bande m de 2 ML [9].
La polarisation circulaire nous donne acces a I'autre c6té du cone de Dirac, la distinction
entre 1 ML et 2 ML étant moins visible qu’en polarisation linéaire. Le profil d’intensité au
point de Dirac montre une intensité non nulle, ce qui confirme I'absence de bande interdite
dans cet échantillon (Figure 5. 19). Tous les diagrammes de bandes du graphéne obtenus sur
face Si, en MBE, en MBE sous flux Si ou en graphitisation, indiquent un dopage n des
couches, avec Er-Ep = 400 meV. Ce dopage est expliqué par le transfert de charge de
I'interface vers le graphéne [11], qui n’est donc pas affecté par le mode de croissance (MBE
ou graphitisation). La vitesse de Fermi a été estimée a vg = 0.9 x 10° m/s, une valeur proche

de la théorie [7] (ve =10° m/s).
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Figure 5. 18. Spectre ARPES au point K (hv = 100 eV) d’un essai de croissance sous haut flux sur face Si,
pendant 124 min: (a) Coupe a BE = -1.1 eV du cone de Dirac (b) mettant en évidence la bande d’1 ML et la
bande associée a 2 ML schématisées en (a) d’apres le calcul théorique [9].
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Figure 5. 19. (a) Cone de Dirac en polarisation circulaire au point K, avec hv = 30 eV, du graphéne obtenu par
croissance sous haut flux de Si sur un substrat de SiC(0001). (b) Un profil d’intensité est mesuré au point de
Dirac (ligne bleue horizontale sur a). L'intensité est non nulle ce qui signifie qu’il n’y a pas de bande interdite.
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VI. Conclusion

Ce dernier chapitre de résultats a traité des essais de croissance MBE assistée par un
flux de Si. L'objectif était d’augmenter la qualité cristallographique du graphéne en
augmentant la température. Afin d’éviter la graphitisation en méme temps que la croissance
MBE, un flux de Si a été envoyé ce qui a permis d’augmenter la pression partielle de Si a la
surface du SiC et ainsi limiter la sublimation du Si. Deux flux de silicium ont été utilisés, I'un
étant de 2.5 x 10" atomes.cm™.s™ (bas flux) et I'autre de 1.2 x 10** atomes.cm™.s™ (haut
flux). Le bas flux a permis de valider cette méthode de croissance. Sur face C, les résultats de
la croissance a haut flux ont donné lieu a des améliorations dans la qualité du film par
rapport a la croissance MBE classique. Sur face Si, I'utilisation d’un flux de Si a permis une
nette amélioration de Ila qualité du film puisque Ila reconstruction (6\/3 X
6\/3)R30° associée au plan d’interface a été observée. Sur les deux faces, les mobilités ont
été augmentées. Cependant, la formation de liaisons C-Si semble se produire en présence de
flux simultanés de C et de Si, ce qui expliquerait la faible vitesse de croissance du graphéne.
La croissance MBE assistée sous flux de Si a permis de valider I'approche de I'amélioration de

la qualité du graphéne épitaxié par I'augmentation de la température. Pour de nouveau

diminuer la quantité de défauts du film, il serait souhaitable d’augmenter encore la

température mais les moyens actuels limitent I'augmentation du flux de Si.
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Conclusion

Ma thése a débuté en 2008 a I'époque ou l'exfoliation et la graphitisation du SiC
étaient principalement utilisées pour faire croitre du graphene. Au cours de ces trois années,
il est apparu d’autres techniques comme la croissance par CVD ou le graphéne en solution.
Dans ce contexte de forte concurrence, nous avons proposé une alternative innovante
consistant en la croissance du graphéne par épitaxie par jets moléculaires. Cette technique
étant bien maitrisée pour la croissance d’hétéro-structures de semi-conducteurs IlI-V au sein
du laboratoire, elle a été appliquée a la croissance du graphéne a partir d’une source de
carbone solide. Le carbure de silicium a été choisi comme substrat pour limiter les
problemes de désaccord de parameétres de maille tout en conservant I'avantage de la

compatibilité technologique.

Les meilleures conditions pour obtenir du graphéne sur SiC sont des températures de
croissance de 1040°C a 1060°C pour une durée de 30 minutes maximum et un flux de
carbone de 5 x 10" atomes.cm™.s™. La gamme de température est trés étroite du fait de
I'amorphisation et de la graphitisation pour des températures respectivement plus basses et
plus hautes. L’épaisseur maximale ainsi déposée est de 2 ML. La croissance MBE présente la
méme dépendance en fonction de la face du SiC considérée et conduit aux mémes
structures cristallographiques que la graphitisation : reconstructions (2 X 2) et (3 X 3) et
plans tournés pour la face C, interface (6\/3 X 6\/3)R30° et empilement Bernal pour la face
Si. Les processus sont pourtant complétement différents : par exemple, le plan d’interface
sur la face Si est transformé en plan de graphéne au cours de la graphitisation pendant qu’un
nouveau plan d’interface se forme en dessous, alors qu’en croissance MBE, il ne change pas
et les atomes de carbone déposés au-dessus se réorganisent en graphéne. De méme, la
sublimation du Si, dont le contrbéle est important en graphitisation, n’intervient pas en
croissance MBE. Les bandes de valence mesurées en spectroscopie d’électrons au
synchrotron SOLEIL montrent les caractéristiques du graphene (bandes m et o), et
notamment les cones de Dirac dans la direction K avec une vitesse de Fermi de 10° m.s™.
Cependant, la durée de croissance sans détérioration de la qualité cristallographique du film
est limitée a 30 minutes, et les valeurs de mobilité électronique mesurées restent faibles.

Nous avons observé une forte présence de défauts en spectrométrie Raman, confirmée par
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la diffraction LEED qui présente des arcs de graphéne de plus en plus diffus avec le temps de

croissance.

Pour pallier a ce probléeme et améliorer la qualité cristallographique des films de
graphene, il faut augmenter la température de croissance. Afin d’éviter la graphitisation, un
flux de Si externe a été utilisé : la pression partielle de Si ainsi créée en surface permet de
réduire la sublimation du Si, et donc d’augmenter la température du substrat tout en évitant
le processus de graphitisation. L'efficacité de cette méthode a été démontrée par des
mobilités des porteurs de charges plus élevées que dans le cas de la MBE « classique »
(mobilité mesurée jusque 410 cm?V's! au lieu de 40 cm?’V's?), traduisant une

amélioration de la qualité cristallographique des couches épitaxiées sous flux Si.

Ce travail montre que la structure du graphene obtenu par croissance MBE est
identique a celle obtenu par graphitisation quelle que soit la face du SiC. Ainsi, les résultats
obtenus par croissance MBE sur la face Si rencontrent le méme obstacle qu’en graphitisation
en ce qui concerne les propriétés de transport, i.e. le plan d’interface (6\/3 X 6\/3)R30° qui
limite la mobilité dans le graphene. On ne peut donc pas espérer d’amélioration significative
du fait de la MBE dans ce cas. Au contraire, pour la face C du SiC, le succes de la croissance
MBE tient dans la maitrise de I'épaisseur de couches fines de 1 a 3 ML. Les meilleures
mobilités en graphitisation ont été obtenues pour des films épais sur la face C, et il y a bon
espoir que les mobilités en croissance MBE sous flux Si attestent de la bonne qualité des
fines couches épitaxiés. Cette tendance a obtenir de meilleures qualités de couche a plus
haute température est en accord avec les résultats de graphitisation, pour lesquels la qualité
augmente avec la température (cf. graphitisation sous Ar a 1600°C au lieu de 1300°C en
UHV). Cependant, la limitation de cette technique réside dans le flux de Si qui ne peut pas
étre augmenté dans la configuration actuelle (cellule Si solide). Pour obtenir la meilleure
qualité de film possible en croissance MBE, il faudrait donc changer de type de source de Si
en utilisant par exemple un flux gazeux de disilane, permettant de réaliser la croissance a
température encore plus élevée. Cette approche devrait permettre de combiner les
avantages de la graphitisation (haute température de fabrication du graphéne) et de la

croissance MBE (maftrise de la vitesse de croissance).
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ELABORATION DE GRAPHENE PAR EPITAXIE PAR JETS MOLECULAIRES ET CARACTERISATION

Depuis les premiers travaux publiés en 2004, le graphene est obtenu par trois principales
techniques, I'exfoliation, le dépo6t chimique en phase vapeur et la graphitisation du carbure
de silicium. Seules les deux derniéres sont adaptées aux technologies standards de la

microélectronique. Une autre méthode est étudiée dans ce travail, consistant a faire croitre
le graphéne par épitaxie par jets moléculaires. Le SiC a été utilisé comme substrat du fait du
faible désaccord de maille avec le graphéne et de sa compatibilité avec les processus

technologiques.
La croissance de graphéne a été obtenue avec succes sur les deux faces du SiC, a partir d’'une

source de carbone solide. La gamme de température utilisable est restreinte du fait de
I’'amorphisation ou de la graphitisation. La structure du graphéene dépend fortement de la
face du SiC considérée, de facon analogue a ce qui est obtenu par graphitisation (plan
d’interface riche en C et empilement graphite sur la face Si, absence de couche d’interface et
plans tournés et découplés électroniquement sur la face C). Les bandes de valence ont été
mesurées en spectroscopie de photoélectrons résolue angulairement, et présentent la
dépendance linéaire caractéristique du graphéne aux points de Dirac. Cependant, la
présence de défauts dans le matériau induit une forte réduction de la mobilité électronique.
Cette derniére a été améliorée en réalisant la croissance épitaxiale sous un flux de Si externe,
a plus haute température.

GROWTH OF GRAPHENE BY MOLECULAR BEAM EPITAXY AND CHARACTERIZATION

Since the first publications in 2004, three techniques are mainly used to grow graphene,
exfoliation, chemical vapor deposition and graphitization on silicon carbide. Only the two
latter ones are suitable with microelectronics technological processes. In this thesis, another
method of growth is studied, molecular beam epitaxy. SiC has been chosen as substrate,
because of the low lattice mismatch with graphene and for technology compatibility.

Thin films of graphene have been successfully grown from a solid carbon source on both
faces of SiC. Amorphization and graphitization restrain the growth temperature range. The
MBE graphene structure depends on the considered SiC face, as graphene grown by
graphitization does (C-rich interface layer and graphite stacking on the Si face, rotated and
electronically uncoupled graphene layers on the C face). The valence bands have been
measured by angle resolved photoelectron spectroscopy and show the characteristic Dirac
cone along the TK direction. However, defects are present in the MBE film, resulting in low
electron mobility. This last point has been improved by growth under an external silicon flux,
allowing higher temperature to be used.
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